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" ": Classification des réactions chimi-
ques en solutions liquides .0.0.00. Page II
,dernière ligne, lire: oomp1émentaire o
Page l,
Page IV,
ajouter 1 L'augmentation de la température a presque toujours le
m6me eff~t que oe11e de la surface spécifique.
ajouter, à la fin 1 Les réactions en phase homogène sont utilisées,
entre autres, pour la mise en solution.
ajouter
: néphé10métriques




après chrome" : ne
: a) Globale :
1 .

















ajouter" après précis 1 et peu sensib1e~












, ajouter~ avant le 1er signe =
lire ,1 • ~ au lieu de >-
" : N2't +
" 1 Cu (II)
,
, supprimer le 2e : dans
, ajouter après B20 : pcur analyses,
,lire ,f - sym -
Il 1 Eo =- 2,4 V
ft : jaune thiazo1e
" : 1,5 g de
" ,= H!-CH2-cOOH
" ,1 6,08 mg Ng2+Iml







































































































: 60,8 mic~og Mg2+/ml
: Mn (II) :
:HXe0 3-
63- ~

























,1 transformation II--i'- <J(
: bleu>Il>tl
: 2Mo5+ +3H+
1 Na CH3C02 •3H20 p.a.
1 K Al(S04)2.12B20 dans 1 1.
1 - au m~me pH,
: thermales et do rivières,
. 2-: titanates Tl.03 ,dont
: Ti(IV) + rr~ Ti(III)
: 1,0024 g
: ne sont pas
: 24,54 g
J l'absorptiométrie atomique
: les solutions étalons
: Si mg/l
ramenées à 25°C 0






















, supprimer le OH le plus à gauche








" CO2 ..t + ~O
sous enveloppe : Classification périodique des
discontinuité, le groupe 1 se
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Les corps solides et mésomorphes sont généralement - et les corps
gazeux souvent - amenés avant leur analyse à l'état de "solutions liquides",
afin dtaccrortre considérablement la vitesse des réactions chimiques, qui
est proportionnelle au produit des surfaces spécifiques des corps réagissant.
Il en est de même pour les gaz - un mélange de gaz formant toujours une
"solution gazeuse" - mais les liquides sont de manipulation beaucoup plus
aisée. Les "solutions solides" n'ont pratiquement pas d'avantage ici par
rapport aux mélanges solides hétérogèneso
Tout corps liquide (pur ou mélange homogène) à la température
à laquelle on opère est, à la limite, un solvant.
L'eau H20 étant - de loin - le moins cher des oorps liquides
à la température de laboratoire, ce sont les solutions aqueuses qui sont
les mieux étudiées 0 D'autre part, l'eau étant un solvant dissociant, les
oomposés ioniques y seront souvent très solubles. Ces 2 avantages font quo
l'eau est le solvant généralement utilisé dans les mises en solution..
Les composés à liaisons atomiques sont, par oontre, souvent plus
solubles dans les solvants non ou peu dissooiants, comme le thiocyanate
mercurique Hg (SCN)2 qui est dans les 1 fois plus soluble dans l'éthanol
C~CH20H que dans l'eau : cf• chapitre Chlorure.
Les solvants dissociants autres que l'eau étant miscibles à
oelle-ci - dont les amides asymétriques telles que la N méthyl acétamide
C~CO NH C~ - ne peuvent être employés dans l'extraction liquide-liquide.
II




A) Réactions en phase homogène :
1) Baso-acidité : (cfo page 25)
Echange de proton(s) p+ ou H+
Acide ----"'- Base + nH+
....
2) Ox;ydo-réduction : (of .. page 25)
Echange d'électron(s)e-
Réducteur -._~-----=""''''' Qx:ydant + n e-
3) Complexation :
Echange dl une autre particule X nommée ligand ..
Donneur ----.::::... Acoepteur + n X
oc:::::::
X pouvant ~tre soit :




~ monoatomique( non polaire1 pol3atomique
( polaire
( cation (sauf H+)
1 anion
Aveo les molécules : 2 cas particuliers 1
a) Di et polymérisation. Dimérisation:particule = accepteur, n = 1..
b) Acide de LEWIS + Base ---~ Composé d'addition •
.......
III
L'isomérisation est un double échange à l'intérieur de la même molécule.
Si même particule échangée 1
- e- ,: hybridation de résonance (oxydo-réduction interne).
- H+ : prototropie (baso-acidité interne)
( tautomérisation
- X )
B) Réactions en phase hétérogène phénomènes de volume :
1) Dégagement gazeux l' .
2) Précipitation ~, ~) lois de BERTHOLIm
Formation d'un solide qui se sépare.
La flèche est dirigée vers le bas, car les solides sont en général
plus denses que les liquides? mais ce n'est pas toujours le cas, le solide
formé ici pouvant flotter sur la solution restante.
3) Extraction liquide-liquide
Passage d'un corps d'un premier solvant à un deuxième formant lIDe phase
séparée.
Ces 3 classes de réactions correspondent aux 3 états de la matière, qui
eux-m8mes correspondent aux 3 dimensions d'espace de l'Univers.
En effet, à pression uniforme sur un corps •
- un solide ne se déplace que dans 1 dimension
- un liquide se déplace dans 2 dimensions : étalement (si couche
solide non poreuse en-dessous, et non réaction chimique).
- un gaz se déplace dans 3 dimensions.
IV
c) Réactions en phase hétérogène phénomènes de surface:
1 - Adsorption.
2 - Echange d'ions.
3 - Réactions aux membranes semi-perméables :
Réactions très importantes en biochimie.
4 - Formation de mousse ,
:i1lntrc U110 solution et un gaz ou entre 2 solutions.
5 - Réactions aux électrodes.
o
o o
Et d'un façon générale : toutes les réactions entre 2 phases, à leur séparation.
La. formation d'un solide restant on suspension est, comme toute dispersion
d'une phase dans une autre, un phénomène de volume à échelle normale, et un
phénomène de surface à échelle microscopique.
Les réactions de condensation sont classées selon la particule échangée ou 10
phénomène produit. Un grand nombre de réactions chimiques globales font inter-
venir 2 (ou plusieurs) classes de réactions : exemples :
- Précipitation et oxydo-réduction.
- Echange d'ions et complexation.
Quand un m6rne oorps est susceptible de rentrer en réaction de 2 ou plusieurs
façons différentes, il y a compétition.
Les réactions chimiques en phase gazeuse peuvent 6tre classées d tune manière
presque identique.
Toutefois, les réactions nucléaires et la plupart des réactions de la chimie
organique ne sont pas habituellement classées ainsi.
INTRODUCTION -
La. mesure d'une grandeur physique (poids, volume, intensité
électrique ...) est l'aboutissement de tout mode opératoire en analyse
quantitative.
L'appareillage utilisé à cet effet est d'une très grande im-
portance aux points de vue économie, rentabilité, sensibilité, fia-
bilité. oo
Nous pouvo~s classer les méthodes d'analyses des solutions li-
quides en méthodes :
Gravimétriques :
Uatérie1 impliquant un fai.b1e investissement. Longueur des
opérations Phénomènes d'adsorption gênants. A exclure autant que faire
se peut des analyses en séries.
Volumétriques :
Mes'QI'e d'un vo1wne de gaz ou plus généralement d'un liquide
de titre connu. Uéthodes automa.tiques ou visuelles. Pour ces dernières,
il existe toujours un coefficient de subjectivité; assez peu fiables,
rapidité en général supérieure à la gravimétrie, mais souvent encore
faible.
D'absorptiométrie moléculaire (co1orimétriques) :
Plus rapides que les méthodes volumétriques correspondantes
(quand elles existent). Peuvent être utilisées pour l'analyse des
éléments majeurs comme des éléments traces, dans les laboratoires de
faible importance comme dans ceux des plus grands organismes. En effet,
il existe toute une gamme de spectrophot'Jmètrcs, depuis ceux à prix
relativement modestes, jusqu'aux appareils à automatisation déjà bien
avancée.
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Les méthodes oonnexes :
néphélémétriques, turbidimétriq~es sont moins reproduoti-
bles.
fluorimétriques (fluorométriques) sont très délioates ~
oause de l'extr~me pureté obligatoire des réaotifs.
D'absorptionétrie atomique:
Instrumentatiou.ooftteuse et nouvelle. Automatisation enoore peu
dé!:~oppée. En_~héorie, sont parmi les meilleures méthodes.
Eleotrochimiques 1
Polarog~aphiques 1 appareillage ooftteux. Délioates.
Autres : peu pratiques pour les milieux naturels qui oontiennent
en général une grande variété d'éléments.
Emissiométriques :
... Hétérogénéité g~nante. Cependant, l'émissiométrie de flamme
peut oompléter utilement l'absorptiométrie moléoulaire.
Radioohimique~., de speotrométrie de. masse, de speotrométrie X••• 1
Instrumentation très onéreuse.
En.oonolusion, les méthodes oolorimétriques nous· semblant fort
pratiques, ce sont elles que nous avons adoptées quand elles sont pos-
sibles. Pour les aloalins et le str~ntium, la speotrographie de flamme
est utilisée.
ABSORPTIOMETRIE MOLECULAIRE ou COLORI~ŒTRIE
Nous avons étudié ll~alonnage.des ions prinoipaux de l'azote:
ammonium, nitrite et nitrate, ainsi.que de l'aluminium, du oaloium,
des.ohlorures, dufe~, du magnési~m, du manganèse, des phosphates, du
silioium et du titane.
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Les interférenoes de oertains éléments g3nants ont été examinées.
LeŒr séparation OŒ l'i~sol~bilité des oo~po~és oolorés formés néoes-
site SOŒvent.une opération ass~z 10ngŒe : l'extraotion liquide-liquide.
L'emploi de oODplexants OŒ d'Œn milieŒ hydro-organiqŒe peŒt permettre
de sŒpp~imer oette opération. MalheŒreŒsement, oe n'est pas toujours
le oas.: par exemple le phosphore doit 3tre séparé dans le dosage dŒ
silioiŒm.
Conditions expérimentales oommunes (dont appareillage).
L'appareil Œtilisé ~st un speotrophotomètre Jean et Constant.
"visible", modèle 1963, gamme de longueurs d'onde 1 ,75 à 1 100 nm,
de bonne monoohromatioité + 0,5 à 1 nm.
La loi de BOŒgŒer ~ Lambert ~ Beer doit donc ~tre sŒivie pOŒr
les solutions vraies diluées des oorps oolorés de oomposition bien dé-
finie. Par oontre, quand il s'agit de solutions oolloidales OŒ quand.
il y a .. éohange de ligands, la oourbe d'étalonnage peŒt 3tre très dif-
férente d'une droite. Exemples de 1
auspension oolloida~e : dosage dŒ Mg2+_aveo le jaune thia~ole.
éohange-de liganas 1 dosage ~ndireot de C1 9 par formation d~




.Pour faoiliter lea oaloulŒ, nous avons toujours employé
vas ..d '.~paiss_eu:tr 10m, et l'appareil a été réglé pour que 10.9 d
La.sensibilité pourrait donc ~tre éventuellement mu1tipliée
environ 1',6 (100 d pouvant égaler D 0,60 et ouve de 100m).
-Les préoautions habituelles ont été respeotées, entre aŒtres
pour.- un m3me éléme:p.t OŒ· ion nous n'avons employé que des oouples de
ouves-identiques.et plaoées .!ans le m~me sens, le numéro face à 1'0-.
pérateUJ: (oouples ... de.oŒves qui, remplies dlune m3ce solution, donnent
ava:p.t et après permutation une déviation nulle). TOŒS les réaotifs
sont filtrés.
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Avant de co1orimétrer, la somme des réactifs est toujours amenée à volume
dans des fioles jaugées de 50 ou 100 ml, en salle climatisée dont la température
est réglée à 2o± 1°C.
Le zéro électrique est toujours fait sur une solution témoin contenant
tous les réactifs sauf l'élément à doser.
Pour les dosages, se placer, si cela est possible, entre 20 et 80 d.
Plan généralement adopté pour chaque élément :
- Choix de la méthode. Réactions principa1es-.
- Principe de la méthode choisie.
- Réactifs utilisés (dont solutions étalons).
- Courbe d'absorption :
a.) globale: 375 nm, 400 nm, puis tous les 50 nm jusqu'à 1100 nm ;
b) détaillée: à chaque graduation de longueur d'onde de l'appareil
autour des 2 plus grandes valeurs obtenues ci-dessus, et dans un
doma.ine limité si le composé coloré est instable.
- Cinétique :
La courbe de la densité optique en fonction du temps est indiquée pour
les réactions lentes et les composés instables. Pour ces derniers, la
courbe d'absorption détaillée a été reprise dans les limites de temps
jugées correctes.
Courbe d'étalonnage proprement dite:
Si l'on a affaire à une droite, la tracer jusqu'à D • 1,00.
Influence d'autres corps :
En général de certains ions g@nants.
- Calculs :
Coefficient d'extinction molaire
Concentration de la solution finale exprimée en général en mi1liéquiva-ô-
lents par litre, avec la limi+~ inférieure pour V maximal et d = 1.
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Limites en miorogrammes dans la prise d'essai pour
une préoision donnée (préoision oonsidérée aveo unique~ent les
oorps présents d~ns les solutions d l éta10nnage).
App1ioations t
Possibles pour les analyses des sols et des eaux.
Bibliographie sommaire spéoia1isée.
EMISSIOMETRIE PAR SPECTROGRAPHIE DE FLAMME
L'appareillage utilisé a été déorit par mon prédéoesseur, J. ~
SUSINI, dans le rapport indiqué à la Bibliographie générale. Les pla-
ques employées sont des Superfu1gur Gui11eminot, le temps de pose
étant de 5mn
Les différentes solutions étalons sont prépa.rées ainsi 1
solation étalon mère A quasi-saturée •
Il Il diluée B ..,. A/10 ou A./5.
Il Il Il 0 Ct B/10
Il Il Il D ... C/10
L'étalonnage est réalisé en mi1i~u RNO, environ 4,5 N, et avec
des quantités de ohaque oation oroissant en progression géométrique
de raison environ 1,6. Soit, dans des fioles jaugées de 25~1, verser
8m1 HNC3 14 M (d = 1,38) pour analyses, puis, par exemple 1
10,Om1 de so111tion étalon B
6,0 Il Il B
4,0 Il Il B






( '1 ,0 n Il B
(10,0 Il Il C
6,0 Il Il 0
Amener à,vo1ume. Transvaser en flaoon de polyéthylène de ,Om1
Ajouter 0,5m1 dlune solution de oh10rure de ooba1t Co 01 2 ,6 H2 0 pour
analyses à 404 g/l, soit 100 g/l en 00 2+ servant d'étalon interne.
- 6 -
Homogénéiser et pulvériser. Sur les graphiques sont portés :
En absoisse, les oonoentrations en mé/l (dans les 2Sml)
En ordonnée: les rapport'B des déviations de-la.raie du oa-
tion dR à celle de la raie correspondante de l'étalon inter-
ne dE au 2e éohelon, soit dR/dE (déviations lues sur l'é-
ohelle logarithmique).
Chaque solution d'étalonnage est passée 3 ~ois. Les oroix sur
les graphiques représentent la moyenne arithmétique des 3 rapports
obtenus (par~ois 6). Les droites traoées s'éloignent des valeurs in-
dividuelles au maxim~m de ! 10 %.
Parallèlpment aux absoisses sont indiquées, de haut en bas, les
oonoentrations 1
des solutions des >'cations échangeabl es" des sols (SO g de
terre broyée passoire 2mm, pa.sser SOOml-d'acétate d'ammoni-
um M en oolonne, amener à sec, reprendre par HN03 environ -
4,S M et amener à 2Sml) et des éohantillons d'eaux naturel~
les oonoentrés (SOOml amenés à seo, repris par HN03 4,S M
et amenés à 2Sml).
des solutions des "oations dits totaux" .des sols (10 g de
terre broyée tamis 0,2mm, attaque nitrique 14 M, séparation
des hydro·xydes insol u.bl es par double précipitation à pH en-
viron 7 aveo NH3 ••• et finalement toujours mise à volume à
2Sml en milieu HN03 4,S M).
_ Pour S~2+ , les eaux seulement sont indiquées, oar Sr2 +, élé-
ment traoe, n'est pas dosé dans les"oations" des sols.
Les limites in~érieures sont, dans tous les cas, indiquées sur-
Ies graphiques, au 1er éohelon, les points correspondant à des oonoen-
trations in~érieureB au traoé des droites et aberrants n'ont pas été
marqués.
ABREVIATIONS UTILISEES DANS LE TEXTE
A , Angstrom (remplaoé de plus en plus par nm 1 nanomètre, 1nm =
10 A).
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D 1 densité optique
d
·












V • volume en ml de la prise d'essai.
·
p.a. 1 pour ana~ses.
La préoipitation a parfois été assimilée à la complexation.
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AZOTE-
L'azote existe sous tous les degroés d'oxydati,on de 3- à 5+.
Dans la lithosphère sont présents les degrés :
- 3 - dans l'ammonium NH4+, l' ammon iac NH3 et presque
tout l'azote organique (protéines •.• )
- 0 dans Ir azote atmosphérique
- 3+ dans les traces de nitrites et de dérivés nitrés natu-
rels.
5+ dans les nitrates.
Nous examinerons successivement :





------------ -- -- -- --
(Azote au degré rédox 3-)
Choix de la méthode :
-
Le dosage colorimétrique de l'ion ammonium NH4+ (ou de l'am-
moniac NH3) peut se faire par plusieurs méthodes, dont les 2 plus
connues sont :
la formation d'un composé minéral orangé : l'iodure amino
mercurique NH2~2I3
l'obtention d'un colorant organique du groupe de la quinone-
:lmine : 11 indophénol, ou plutôt l'anion correspondant :
l'indophénate 0 = C6 H4 = N- C6H40-.
Toutes les 2. sont très anciennes, puisqu'elles datent respec-
tivement de 1856 et 1859. Cependant, les autres méthodes donnent
soit une coloration instable ou n •obéissant pas à la loi de LAMBERT--
BEER, soit une suspension colloïdale.
L'iodure amino-mercurique est en réalité un précipité et Iron
se trouve alors dans les conditions d'une suspension avec les incon-
vénients en découlant. De plus, le réactif de NESSLER (Hgl~- et OH-)
est instable, et le maximum d'absorption se trouve dans l'ultraviolet.
L t indophénate étant très soluble dans l'eau, nous aVons adopté
la méthode dite au "phénate + hypochlorite", qui permet souvent d' évi-
ter la séparation préalable de NH3 •
Prinoipe de la méthode :
L1ammoniaqu.e donne avec le. p:lénol en milieu oxydant basique
un colorant bleu: l'indophénate, après plusieurs réactions succes-
sives.
Les oxydants l\IInO 4 ou S20~- en présence d' Ag+' sont :inutili-
sahles à pH élevé. à cause de la formation de précipités : ~m02 ou
Ag?O, et de la coloration propre à Mn0 4-o Il ne reste donc que
no- ou BrO- 0 Ce dern ier étant plus instable et devant être préparé
à partir de brome, nous nous sorr~e6 cantonnés à l'hypochlorite.




L'électronégativtté étant dans l'ordre ci-dessous ••
EIP.ment ! H r C ! . N 0
Electronégativité de PAULING ! 2,1 ! 2,5 1 3,0 3,5! ! !
Les signes des polarisations de chaque liaison sont donc ••
Liaison ! O-H f 0-0 1 C-N ! O-C.
Polarisation
, ! ! t.
- + + - + - · o 0! r 1 !. .
du C dans le phénol en dehors du groupe OH :
des C liés à N ou 0 dans le noy~ paraqui-
nonique : 2 +
Nous avons affaire à une réaction d'oxydo-réduction que nous





L'emploi de catalyseurs renforce l'intensité de la coloration;
le nitroprussiate permet d'obtenir, à de très faibles concentrations,
une densité optique environ 7 fois supérieure.
Une mise au point sur les concentrations optimales des dif-
férents réactifs et leur ordre de versement a été publiée par M.W.
WEATHERBURN dans un numéro récent d'Analytical Chemistry (voir
bibliographie) •
Cependant, nous aVons préféré réétudier l'influence de la
concentration en hydroxyde de sodium, en adoptant pour les autres
réactifs les concentrations indiquées par cet auteur.
Réactifs utilisés pour étudier l'influence de la concentration en
soude:
Les concentrations dans le dosage indiquées par WEATHERBURN
sont :
en phénol
- en nitroprussiate de sodium
- en hypochlorite de sodium
: 5g/1, soit légèrement supéri-
eure à M/20
: 25 mWl, soit légèrement in1'é·..
rieure ?i ·10-4rd
: 4,2 ml/le
Nous avons l:>réparé des solutions 10 fois plus concentrées, les
2 premiers réactifs étant mélangés, soit :
Solution de phénol - nitroprussiate :
----....--.--------------------
Peser 50g de phénol pur cristall isé quasi blanc C6H50H (non
oxydé) •
0,25g de nitroprussiate de sodium (nitrosoferripentacyanure de
sodium) pour analyses Na2 (Fe (eN) 5NO ) .2H20.
- 13 -
Transvaser .les 2 produits dans un becher de 1,5 l, ajouter
environ 900 ml d'eau pour la dissolution, car le Phénol est peu so-
lubIe: 6,25 %à 16°C seulement. Filtrer dans une fiole jaugée de
1 l et ajuster.
Cette solution se conserve un mois en réfrigérateur.
Solution d'hypochlorite diluée:
Etant assez instable, nous avons préféré faire une solution
environ 20 %plus concentrée, soit :
50 ml d'hypochlorite de sodium pur NaC10 en solution à 10°
chlorométriques dans 1 1.
Solution d'hydroxyde de sodium NaOH M/2 :
Préparée à partir de normadose.
4,7287g de sulfate d'ammonium (NH4)2 S04 dans 1 1.
Cette solution contient 1 mg N/ml.
Solution étalon diluée de NH4+ :
---------------------
5 ml de solution concentrée dans 1 a
Cette solution contient 5 microg N/ml.
Influence de la concentration en soude et J2H : NH4+ graphique 1
Dans des fioles jaugées de 50 ml, nous avons versé, dans l'ordre:
3 ml do soln étalon diluée, soit 15 microg N
5 ml de. soIn Phénol - nitroprussiate
2,3,4,5,6,7,8 ou 9 ml de soude M/2
5 ml de soln d'hypochlorite diluée.
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Puis ajusté, homogénéisé et colorimétré à 640 nm dl après des
témoins correspondants (soit en tout 16 fioles jaugées) au bout de
1 h, 2 h et 24 h.




Mais sans attendre afin d'éviter tout e perte de NH3 •
Les résultats sont indiqués sur le graphique 1.
Le maximum de densité optique et la meilleure stabilité de
coloration sont obtenus pour 5 ml de soude M/2.
Aux pH inférieurs, les réactions sont plus lentes, aux pH su-
périeurs, le colorant est détruit plus rapidement (cf cinétique).
Comme ClO- a un domaine de stabilité plus grand aux pH élevés,
et pour simplifier les opérations de pipetage, il est préférable
(comme le recommande WEATHERBURN) de mélanger l'hypochlorite et la
soude ainsi :
Solution basique oxydante :
20 g d'hydroxyde de sodium p.s. NaOH
50 ml d'hypochlorite de sodium pur en solution à 10° chloromé-
triques
Dissoudre, filtrer et amener à 1 1
Cette solution se conserve également un mois en réfrigérateur.
Les pK des différents corps présents sont :
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Acide .... Base + W-
"
NH+ ~ NH3 + W4 "'"







Le pH des solutions colorimétrées ci-dessus contenant 5 ml de
soude M/2 est de 10,6.
A ce pH, los corps présents sont (surtout) NH3 , 010- et C6H50-.
Or, la proportion de phénol consommé par la réaction est négli-
geable. En effet,. 15 microg N dOlU1ent D = 0,51, ce qui fait environ
27 microg pour D ~ 1,00 (cf courbe d'étalonnage). Comme à 1 N corres-
pond 2 C6HSOï (de PM = 94), pour D = 1,00, le Phénol consommé est,
par 1 :
0,027 x 2 x 94 x 1000 = 7 mg environ
14 x 50
Sur 5 g, celà fait à peu près le 1/700.
Le maximum ost donc atteint pour des proportions stoechiomé-
triques, soit M/20, de soude et de phénol.
Courbes d'absorption:
a) Globale : NH4+ graphique 2.











Ajuster, homogénéiser, colorimétrer après 1 h à la lumière
solaire indirecte d'après un témoin.
Nous voyons que le maximum d' a.bsorption est certainement
compris entre 600 et 650 nm.
b) Détaillée :
Opérer de même, à chaque graduation, entre 550 et 700 nm.
Le maximum est atteint à 630 nm, avec évidemment la cellule
au césium, qui est employée pour toute mesure à une longueur à 'onàe
supérieure ou égal e à 620 nm.
Cinétique : NH4+ graphique 4 Cà 630 nm).
Sur les courbes sont indiquées les densités optiques obtenues
pendant environ 2 h. Ensuite, la coloration est stable au moins 2
semaines.
Nous constatons que la lumière est un catalyseur important.






à la lumière :
" .•






La réaction est donc environ 5 fois plus rapide à la. lumière
solaire indirecte qu'à l'obscurité.
Le temps nécessaire pour obten ir le maximum à la lumière est
de
3 + 80 = 13 + 30 = 19 mn
., 1)
Les différentes réactions successives possibles sont indiquées
par BDLLETER-BOSmlAN-TIDWELL et T$rLOW-WILSON.
Courbe d' ~talonnage :
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NH4+ graphique 5 :
Avec une marge de s~èurité, colorimétrer après 30 mn à la
lumière solaire llldirecte.
On obtient une àroite correcte jusqu'à D = 1,00.
Remarque :
Faire le 0 électrique sur un témoin permet d'obtenir un point
de plus sur la courbe d'étalonnage : l'origine, et simplifie le
calcul, car pour une droite, qui a pour fonction y = ax + b, la
constante b est alors nulle.
C'est ce que nous aVons toujours r~alisé en absorptiométrie
moléculaire.
Influence d'autres corps:
L'interférence des amino-acides a été étudiée et publi~e par
WEARNE.
Les indophénols se préparent à partir des phénols dont la
position en para du OH est libre (c'est-à-dire occupée par un H)
soit:
par oxydation avec un para aminoph~nol (groupe amino pri-
maire) l'oxydation peut se faire par l'hypochlorite.
par condensation avec une oxime tautomère d'un dérivé para
nitrosé d'un phénol.
La présence des amino-acides, p. aminophénols (et non les
o. et m. : cf WEARNE) et peut être des p.nitrosophénols est donc à
éviter.
Nous avons examln~ l'effet du potentiel rédox, de la force
ionique, de quelques solvants organiques dont l'acétone, et le rem-
90
80
NHt : GRAPHIQUE 1
. .
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placement du phénol ordinaire par quelques-uns de ses dérivés.
Potentiel rédox :
------------
Un seul essai a été réalisé en ajoutant une soln d'acide
ascorbique jusqu'à décoloration complète. Une nouvelle addition suf-
fisante d'hypochlorite redonne la coloration initiale. La réduction
de l'indophénate est donc réversible.
Force ionique :
Une diminution de la densité optique d'environ 6 %est cons-
tatée en incorporant 25 ml de Na Cl à 100g/1.
Acétone :
TETLOW et WILSON employent l'acétone comme catalyseur à la
place du nitroprussiate (d'autres auteurs utilisent Mn 2+ , des ions
du fer ou du chrome).
Nous l'avons essayé en présence de nitroprussiate dans les
conditions de la courbe d'étalonnage ci-dessus, en versant l'acétone
avant la solution basique oxydante.
Avec 0,6 %d'acétone, on n'obt$ent plus que 40 %environ de la
D prise en son absence.
Avec 20 %d'acétone, la coloration tombe à 4 %seulement.
On a des valeurs intermédiaires de D pour des concentrations
comprises entre ces 2 extr@mes.
Son effet est donc néfaste ici, m~me en faible quantité.
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21 corps ont été essayés pour une extraction éventuelle de
l'indophénate sans résultat. Comme ce sont tous des solvants moins
dissociants que l'eau, ceci tend à confirmer que le composé bleu est
bien sous forme ionique.
Le tableau ci-dessous indique la D %à 630 nm obtenue avec
quelques dérivés du phénol en soIn à 50 g/l dans NaOH N/2, prise
de 5 ml (soit mêmes concentrations pondérales dans la soIn à colori-
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Nous constatons que :
- l'o. crésol et le m. crésol donnent un colorant relativement
stable en présence de nitroprussiate, mais moins sensible
qu'avec le phénol.
- l' o. chlorc.phénol donne un colorant instable et également
moins sensible qu.' avec le phénol.
- dam; chaque cas, l'effet du ni troprussiate €.::;t très important
aussi bien sur la viteune de formatiol1 des indophénates que
sur l'intenGité de la coloraiion~
1~ p. cré[~ol et l'.iJydroquinol : dérivés non azotés en para, ne donflent pas de
colcration, C0 qui e~_.i"l; cUL1forme à la forlilUle de l 'indophénate ~ Plm>ieurs autres
dérivés avec au IJloins une l)O:- Hion en para d'un OH libre no forment pas non plus
de colorant bleu :
dérivés h,ydroxylés 'JU. !-j :. 1'0.3 <:"b::i ci1.'e l'alpha naphtol ..
Note :
Le bleu d.' indopllénol que l'on troU-le cIlez cr:..rtains fourninscurs de
produits chimiques 7 est e;-,_ l'sali té une.. ind~·;.niline obtc;-lue par ccn::l0nr:Jê:,cion
Ù 'une oxime sur P ;;.lpha naphtol !Jclon :
OH -OH
Ce produit est i~uolub10 dann l'cau, ~ans la soude diluée Geulo
ou contenant de l'hypochlorite - à l'inverse de l'indophénol ordinaire ..
Il est trèu employé pratiqucmed danu P imlustrio tinctoriale v car il c:..:t
moins cher que l'indigo natu;~cl~ qu'il teint COI:DilG ce dernier en donaa.l1t la
même nuance. l~is il présenta l'inconvénient diêtre instablo vio-à-vis dao acid~G
qui provoquc~lt une coupux(, do la molécule ct <lonG la disparitien de la coulour
bhm-indigo •
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L'indophénol ordinaire (qui est l'acide conjugué de l'indo-
phénate bleu) est lui-m~e jaune. Dans les conditions aèoptées ici,
par acidification avec H2S04, il y a passage par une teinte rose,
puis décoloration complète en quelques heures, le témoin restant
toujours incolore.
En plus des solvants organiques essayés ci-dessus, nous avons
obtenu la fonnation d'une teinte rose par addition de dioxane, d' acé-
tates d'isopropyle et d'isoamyle, et d'une teinte jaune aVec l'acé-
tylacétone, sans dout e par une réaction d'échange acido-basique, les
4 solvants cédant 1 H+ à l'indophénate. Pour ces 3 derniers solvants
qui ne sont pas miscibles avec l'eau, la coloration indiquée est en
phase organique, la phase aqueuse étant incolore. Il est donc possi-
ble d'extraire l'indophénol, à l'inverse de l'ion indophéna.te bleu.
CALCULS:
Coefficient d'extinction molaire (epstlnnn') :
-------------------
Il représente l'extrapolation de la droite d'étalo~~age à une
solution molaire. C'est une valeur théorique aux fortes concentrations,
où l'on a alors une courbe à dérivée seconde négative, rnais qui donne
une bonne indication de la sensibilité de la méthode. Le logarithme
d&etma1 de ce coefficient, qui est parfois utilisé dans 13 littérature,
paraît moins évocateur à ce point de vue.
D = 1,00 pour 1,89 micrQ ~ NH4+/50 ml
Pour 1 NH4+11 = l' é, ou 1 million de micro " on aurait :
1t 00 x 1 000 000 x 50 = 26 400
1,89 x 1 000
Concentration de la solution finale :
------------------------
De laquelle on a pipeté V ml dans la fiole jaugée où l'on forme
l'indophénate, sans considération des éventuelles dilutions ou con-
centrations antérieures.
- 22 -




Obtenue pour V = 25 ml et d = 1, soit 0,8 micro é/l.
Pour une précision d'environ 2 "/0, il faut avoir dans la prise
d'essai Ventre .$ et 22 microg de N.
Dosages ie :
- L'ion NH4+ des eaux thermales et de rivières.
- La capacité d'échange cationique de l'argile granulométrique
et de la terre totale (après élimination des cailloux et
graviers) par la méthode utilisant l'acétate d'&ŒIDonium,
l'éthanol et le chlorure de sodium.
Pour l'azote organique, nous avons d'abord essayé d'adapter à la
colorimétrie manuelle la méthode décrite par B. DABIN, aV8nt l'étude
faite ci-dessus. N'ayant pu tracEr une courbe d'étalonnage par suite
de l'existence d'un vrai nuage de points, nous avons abandonné. Nous
prévoyons d'essayer la méthode décrite ici, en ajoutant un ou plu-
sieurs complexants pour éviter la précipitation des hydroxydes d'
aluminium, fer, magnésium, titane, manganèse •••
"BIBLIOGRAPHIE SPECIALISEE "
Cahier ORSTOM, série Pédologie, 1965, III, nO 4, B. DABIN.
Contribution au dosage de l'azote minéral par microdiff'usion et
colurimétrie, J. SUSINI, C. N'GANDJUI, rapport IRCAM nO P 137, 1964.
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_ Determination of Ammonia by the Indophenol method, J.R. ROSffiThq,
P.A. VILLARUZ, Journal AWWA.
_ Spectrophotometric Determination of Ammonia as Indophenol, W.T.
BOLLETER, C.J. BUSHMAN, P.W. TIDWELL, Anal. Chem. 33, 3-1961,
p. 592.
- Nonspecificity of Hypochlorite - Phenol Estimation of k~monium
in Bi~logac~ Mate~iàl,J.T. WEARNE, Anal. Chem. 35,3-1963, p. 327.
- Spectrophotometric Determination of Nitrogen in Total Micro-Kjeldahl
Digests, L.T. Mann J~,Anal. Chem. 35, 12-1963, p. 2179.
- An Absorptiometric Method for Determtning Arnmonia in Boiler Feed-
water, J.A. TETLOW, A.L. WILSON, Analyst 8~ 7-1964, p. 453.
- Phenol-Hypochlorite Reaction for Determination of Ammonia, N.W.
WEATHERBURN, Anal. Chem. 39, 7-19 67, p. 971.
Plus de 60 références existent sur cette méthode à l'heure actuelle,
rien qu'en anglais et français.
Note:
Autres réactions importantes de NH3 :
a) Il ost un acide d8ns les équilibres
l'TH) ~- NH - + H+~ 2
amidure
NH- ~ N3- + 2H+2 -.;;;-
nitrure
Les amiàures et nitrures sont détruits par les H+ de l'eau
en donnant NH3 •
b) Certaines bactéries oxydent N(III-) en nitrite puis ni-
trate.
c) Il forme de nombreux cOMplexes nommés ammines - dont les
plus stables sont ceux du merCU13 mercurique : Hg (NH3 )2+ à Hg (NH3 )~+-
- ~ -
comparables aux ions hydratés. Les molécules qui contiennent ces
ammines sont appelées ammoniacates, correspondent aux hydrates.
d) Il réagit sur les alcools et les dérivés halogénés des
hydroc8rbures pour donner des amines RNH2•
e) NH3 (PEb : - 33~) est chassé complètement de ses solu-





( Azote au degré rédox + 3')
Choix de la méthode :
Les ~éactio~s de l'ion nitrite sont:
1° Protonation :
Baso-acidité de Bronsted-Lowry {1922L--t92:3) ou.
l€cht8Jf-'Z~i?' de proton( s) ~ ou p+
Acide - " Base + n g+
\
HN0 2 ---~ N02- + W-,,- pK 3,3
Aux pH neutres, on aura donc beaucoup plus d'anion jouant
le rôle de base, que nI acide. ]~xemple : à pH 6,9, on aura
106,9-3,3
= 10 3,6 = 4 000 fois plus de N02- que de
L'acide est instable (il n'a jamais pu être obtenu à llétat
pur), mais l'anion est relativement stable.
Cependant, dans la nature, il n'est qu'une étape (entre le
nitrate et l'ammonium par eXemlJle) et ne se rencontre donc en général
qu'à l'état de traces.
2° Electronation:
Oxydo-réduct ion 'd.e Pi:saaTj e'VSk~-(-1:!-lO'-{1&!f4) ou échange
d'électron(s) e-
Réducteur t,).. Oxydant + n e-
"
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L'ion N02- est amphotère au point de vue électronation.
La réaction d'oxydation en phase aqueuse s'écrit:
N02- + H20 \ )" N03- + ~ + 2e·· Eo= 0,94 V
Une réaction de réduction, irréversible, s'écrit :
NO - 8 li'- + 6 e- +2 + ) NH4 + 2H20
Il est donc possible de transformer l'ion nitrite en nitrate
ou en ammonium et ensuite doser l'un de ces ions obtenus.
Il existe également d'autres réactions rédox avec parfois
dégagement gazeux (de NO ou N2), dont la dismutation de HN02, peu
facilement utilisables en analyse.
)0 Complexation :
Donneur \ ~ Accepteur + nX
X : particule différente de ~ et e
N02- donne des complexes colorés, dont certains sont très stab18s.
comme ceux de Co(~l} oU Ft (II).
Celui dl Ag(I) est peu soluble.
4° Nitrosation :
LI acide nitreux réagit sur les phénols, les amines secondaires
ou tertiaires aromatiques, les amines aliphatiques secondaires, les
composés méthyléniques et l'acide thioglycolique pour donner des COm-
posés nitrosés tautomères d 'oximes.
Exemple :
H - ° -Ar - J 'li + H-O J- N = °----7 H - ° - Ar - N ~= O~ 0= Ar = N-o-H
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Les nitrosophénols sont peu colorés, les nitrosonaPhtols et
surtout les ammes nitrosées sont fortement colorées en jaune ou en
vert •
Mais ils sont tous relativement :Instables aU point de vue
oxydo-réduction, se transfdrmant facilement en amines par réduction
ou en dérivés nitrés PaT oxydation.
D'autre part, les produits où le groupe - OH est voisin du
groupe - NO sont susceptibles de former des laques métalliques,
grâce à la formation d'un cycle de chélation •. Cette réaction est
mise à profit dans le dosage du fer par l'alpha-nitrosob~ta-naphtol
par exemple. Cependant, les laques obtenues sont des suspensions.
Remarque :
Il existe quelques composés nitrosés minéraux (non carbonés),
dont le ferrinitrosopentacyanure de sodium dihydraté appelé impro-
prement nitroprussiate, utilisé pour le dosage de l'ammonium.
50 Diazotation :
C'est la réaction ~e donne HN02 sur tous les corps con-
tenant le groupement - NH2 comme l'ammoniac, les amines. primaires,
les amides, l'hydroxylam:lne, l'acide sulfamique, l'urée, la thiourée.
L'étude du mécanisme indique une substitution électrophUe
sur l'azote.
La classe de corps la plus intéressante pour la fabrication
industrielle de colorants aussi bien que pour l'analyse du nitrite,
est celle des amines primaires aromatiques et hétérocycliques, ou
leurs acides conjugués.
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En effet, les diazoïques ou diazoniums sont susceptibles




Les diazoniums se fixent sur un atome de C, N, a ou S,
avec subst itu.tion, à un atome d 'H, d'un reste azoïque R-N = N-
selon :
R-N=W" + H - R' -~) R - N = N - RI + W
Les composés formés sont respectivement des azoïques, des
diazoaminés ou triazènes, des diazoéthers et des diazosulfures.
Les azo'lques sont de loin les plus importants, formant la
classe de colorants synthétiques la plus nombreuse.
Pour que la copulation soit réalisable, il faut que R'-H
possède au moins un atome d'hydrogène acide remplaçable par un cation
diazonium, elle se range donc parmi les réactions de substitution
électrophile sur le carbone. Les H en question sont ceux en position
para d'un OH ou d'un NH2, d'un groupe CH2 voisin de 2 CO, ou compris
entre 1 CO et 1 C02H, d'un groupe CH3 réactif de certains composés
éthylén iques ou polycycl ique s (comme l' azulène), enfin d'un groupe
CH3 activé par des groupes N02 en ortho et para. Si plusieurs H sont
activés, des copulations simultanées ou successives sont possibles
avec formation de polysazoiques.
Alors que les diazoniums sont peu colorés, les colorants azoïques
ont des colorations souvent très stables, su.périeures auX composés ni-
trosés ou. autres corps examinés plus haut.
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Le choix de l'acide para sulfanilique comme amine à diazoter
est basé sur la rapidité de cette réa~tion, sa quantitativité, la
stabilité du corps formé à 20°C alors que la plupart des diazoniums
sont préparés vers OOC et se décomposent à la température ambiante.
D'autre part, comme la position en para. du - NH2 n'est pas libre, la
copulation avec l'amine non diazotée est impossible ..
Parmi les composés copulants, le plus employé est l'alpha-
naphytyl amine, c'est la fsmeuse réaction de GRIESS. Cependant, le
colorant formé est assez peu stable. D'autres amines sont également
utilisées, ainsi que des phénols. Avec le résorcinol (1,3 dihydroxy
benzène), on obtient un colorant industriel: la tropéoline ° ou
chryso'ine. Nous aVons essayé, puis adopté, le phénol ordinaire (hy-
droxy benzène).
Les grandes lignes ont été développées ci-dessus.
La diazotation s'effectue à pH 0,6 - 0,7 et la copulation en
tampon NH3/NH4+ à pH 9,4.
Le colorant formé est un azo!que jaune.







... Ammoniaque 5 2,3 loi : diluer au 1/5 l'ammoniaque' U,4J( (d ... 0,925) peEt.
- R'actif de Zambelli l'
Dans un becher de 2 l, verser:
260 ml acide chlorhydrique HOl 12M (d .. 1 t 18) p.a.
5,00 g acide para sulfaDilique ou :paraaminosulfonique H03SC6B4~ p.a..
7,50 g phénol 06ESOH pur cristallisé .
135 g chlorure d'ammonium NB4Cl p.&.
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625 ml eau chaude
Dissoudre ; après refroidissement, filtrer dans une fiole
de 2 1 et ajuster.
- Solution étalon mère d'ions N02- :
Dissoudre 345 mg de nitrite de sodium Na N02 dans de l'eau
fra1chement bouillie, ajouter 1 ml de chloroforme CH3Cl pour la
conservation, filtrer et diluer à 1 1.
Cette solution contient 5 micro é N02-/ml.
- Solution étalon diluée d'ions N02- :
Diluer la solu.tion mère au 1/50. A refaire cha.que jour.
Cette solution contient 0,1 micro é N0 2-/ml.
Courbe d' absorption :
a) ~2È!le : Inutile, car d= 0 pour) 550 Dm.
b) Détaig~~ : N02- gra,phique 1
Dans une fiole jaugée de 50 ml, verser :
10 ml de la. soIn étalon diluée, soit 1 micro é N0 2-
15 ml d'eau (pour amener le volume à 25 ml)
5 ml de réactif de Zambelli.
Agiter. Attendre 10 mn ~our que la niazotation soit
complète, puis rendre basique avec
10 ml de NH3 2,3M
Ajuster. Coloriméter au bout de 10 mn.
Le maximum est atteint à 450 nm.
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Cinétique:
La coloration est stable au moins 10 jours.
Courbe d'étalonnage : N02- graphique 2
On a une droite correcte jusqu'à D = 1,00
Influence d'autres corps:
Non étudiée, car seuls des corps susceptibles d'@tre diazotés
ou copu19s peuvent gêner.
Calculs :
Coefficient d'extinction molaire :
---------------------
D = 1,00 pour 1,72 micro é N02-/50 ml
1,00 x 1 000 000 x 50 = 29 100 environ 29 000





Obtenue pour V = 25 ml et d= 1, soit 0,7 micro é/l
Pour une précision de 3 à 4~, il faut avoir dans la prise
d'essai de 3 à 20 microg en N.
Applicat ion"ê. :
Dosage de N02- dans les eaux thermales et de rivières.
),
N02: GRAPHIQUE 1
COURBE D"ABSORPTION DÉTAILLÉE DE NO;-
•),enA













Les coefficients d'extinction molaire trouvés dans la
bibliographie ne dépassent pas 40 000 : pour les méthodes utilisant
soit l'acide para sulfanilique et l' alpha-naphtylamine ou la diméthyl
alpha naphtylamine, soit la sulfanUamide et le dichlorure de N
naphtyl 1 éthylène diamine (le dérivé nitrosé de l'acide thioglyco-
lique donne un epsilonn de 670, soit 60 fois moins).
Les sensibilités correspondantes sont environ 1/3 plus
grandes seulement ~e celle de la méthode employant l'acide para
sulfanilique et le phénol. La reproductibilité de cette dernière
étant satisfe'cisante, il n'y a pas grand 1ntér~t à changer (cf
"Protocoles d'analyses des eaux ••• " de P. BONFILS dans la biblio-
graphie générale).
Note une référence récente indique un coefficient d'extinction
molaire de 52 000 :
- Détermination of Nitrite Ion Using the Reaction with






( .Az-ot"e au degré rédox +5 )
Choix et principe de la méthode essayée :
NO -3
Les réactions de l'ion nitrate sont:
1° Protonation :
pK : - 1,8
Le pK est négatif, ce qui signifie que l'acide nitrique
est un acide fort, c'est-à-dire qu'il est complètement ionisé en
phase aqueuse.
Le pK a été déterminé dans l'éthanol CH3CH20n.
2° Electronatiop :
N03- est un oxydant énergique, même à froid et aUx faibleD
concentrations, soit jusqu'à envjron pH 4 en partant de l'acide ni-
trique. Une exception cependant: en milieu acide sulfurique H2S0 4
concentré.
N03- se réduit alors, en général, en NOt, N0 2- ou NH4+ •
La réduction en N02- est l'inverse de l'oxydation corres-
pondante décrite au chapitre Nitrite.
La réduction en NH4+ s'écrit :
35
On peut donc transformer N03- en N02- ou NH4+ et doser l'un
de ces ions obtenus.
,
3~ Complexation:
N0 3- ne donne que des complexès peu stables, par exemple
avec Ce4+ ou Ag2+.
~elques nitrates basiques, comme ceux de mercure et de
bismuth, et quelques nitrates organiques - dont le plus utilisé en
gravimétrie est celui de nitron - sont très peu solubles dans l'eau.
4° Nitration :
En milieu H2S0 4 concentré, on a la réaction
+ RNO ======'::. H30+
3 " hydronium
+ + NO +2
nitronium
L'ion nitronium réagit sur les hydrocarbures aroma.tiques et
la plupart de leurs dérivés pour donner des dérivés nitrés contenant
le groupe - N02 fixé soit sur un atome d'azote: nitramines, ou plus
généralement sur un atome de carbone : dérivés nitrés proprelTlent dits,
selon :
C'est une réact ion de substitut ion électrophile sur le carbone.
Pour que la réaction soit quantitat ive par rapport aux ions
N03 de départ, il faut que la concentration en H2S04 à la fin de la
réaction soit supérieure à un certain seuil, variable selon le corps
à nitrer.
En l'absence de H2S04, la nitration n'a lieu qu'en milieu
RN0 3 presque pur (des réaction~ d'oxydation se produisent presque de
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suite après le début de la nitratton) 0'..... €TI. 1J:i~:U:i.f.J8nt des 8::JG'3::-:'8 11:!..~'
triques oU,des anhydrides mixtes ae EN0 3 et ë1acidcs c2rboxyliq~GB
(R C02H).
A part la réduction en N02-' Gu. NHL}+ et le dosag8 de 11l;L:i.'l
de ces ions (ind iquée plus haut), un composé coloré peut D8 fO:::'r'.3::"
par :
oxydation de certains com:foséo organiques (exemplE";
chlorophénol----j cblOrCt~1ile) ;
oxydation, suivie .de complexation avec FeSO 4 en milieu sul-
furique concentré: il se forœe Fe SOA,NO brun.
- nitration en milieu H2SO Ll. cO::'lccntré ~ c'est la rèactiul1 ::"a.
plus générale. Beaucoup da co:::::ps sont GlJp:Lc;rélJ c1e:.ls c:':; 'c'XG :
acido chromotropiquc, 4-- '2J.éthyl cmbelliférone, éliphé-aylam:Ine
sulfonate (de Na:-, Ba2+ •• ), 3,3' d·2.I1é-c~lylnaphtidine~ acide
1 phénol 2,4 l.1isalfonique. à~H.<.J.1.e, acide oe::''lzène 2~ -1- di-
sulfonique, acide i,5 naphtol sQlfonique, acide sulfosa~i­
cylique, 2,4 x-.rlénol, 2,6 xJ·1:i.'1~~-7 3,~· xyJ_énol~ n:ttl'00-:;11-
zène f 1 aminopyrène, die~ino 2,4 pyrène o •• (cf. Tr2.ité de
Microanalyse Minérale: C. D]VX~,) S'C Ë"~~trec auteurs)"
DI ord inaire 1 le dosage est fai-~~ sn ;ni:i..it..l m:.lfurique con-
centré, ce qui est très dangereux avec les cuves rcctangulnirs[; Tti-
lisées avec notre spectrophotomètr9 : D. ~.Y. Vif .. l~DRE\7S L"Yld ique a'i,79C le
2,6 xylénol un coefficient dTextinctio~ ~Glaire a3893 élevé: î5 000.
alors que l'on obtient avec l'a.cide -1 p~1énol 2,4 disulfonique : 9 1:-00 ,
avec le 3,4 x,ylénol : 3 300 (ces 2 àerniers 8~8nt nitrés en ort~c du
OH) et avec la brucine 1 500 (dans l'ultra-vio13t),
Par contre, J.J. SK[JJn~S avec le 4 mé'~h~(i_ ü;11"'o"~lJ_lf8rJ:;'1e9
ajoute après la nitration de l'ammoniaque, ce Ciui facili.te la man1··-
pulation. Il se fonne alors lm ioam:t>0n de pH 5.7 5 environ :
H2SO4 oc: br RSO4- + Ir" pK - 4,0, déterminé dans
l'acide formique HOO2H. L'acide sulfurique est donc un acide




-=c ... SO42- + !t




~ tique : 5,55
L'epsilonn est de 190.
P.W. WEST et G.L. LYLES, amsi que J.J. BATTEN emploi.ent
l'acide chromotropique en milie\! H2S04 environ 12 M, soit un rapport
H2SO1 H20 de· 2 en volume.
N0ll8 avons ajout~ de l t ammoniaque aUX composés nitrés -
obtenus dans lracide sulfUriq~e - de l'acide chromotropique, de la
d1phtb1ylamme sultonate de baryum et de la 3,3 t diméthylnaphtidine ft
Avec ces 2 derniers, il y a déooloration (teintes identiques aux
t~o1ns correspondants). Avec l'acide chromotropique, la. couleur
passe du jaune orangé au rouge.
Des essais quan"Gitatifs ont ensuite ét~ fcits.
Réaotifs :
- ~.!guB1tu-!.!~~ H2S04 concentré 18 M p.a. (d = 1,83)
- ~m2~!!g~ NH) ooncentrée 11,4 M p.a. (d = 0,925)
- :AE:!S!~-2hI'..21]2!!:2R!~ : C10HaOaS2 :
HO~
Solution à 50 g 1 l (filtrer avant d'ajuster).
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- Solution ~talon mère de N03- :
---------------....-----
326 mg nitrate de potassium RN0 3 p.a. dans 1 l, soit
200 microg N03- / ml.
- Solution ~talon di1u~e de N03- :
Diluer la soIn mère 20 fois, soit 10 microg N03-/ml.
Courbe d'absorption:
a) ~~~!: : NO 3- graphique 1 :
Dans un becher de 100 ml forme haute, pipeter 20 ml de soIn
~talon dilu~e. Aller à sec sur plaque ch~ffante (ch~ffage très doux,
surtout à la fin, pour ~viter les projections).
Après refroidissement, verser "goutte à goutte" le long des
parois (à l'aide d'une propipette) :
4 ml d'acide sulfurique 18 M
1 ml de soln d'acide chromotropique
Porter au bain-marie à 60°C pendant 15 mn.
Refroidir dans un bain de glace (ou à d~faut sous un courant
d'eau) •
Dès que la. solution acide est à 20°C maximum, ajouter "goutte à
goutte" (~galement le long des parois et avec une propipette) :
14 ml d'ammoniaque 11,4 M
soit un léger excès de 10 %environ.
Attendre le refroidissement complet, verser un fiole jaug~e
de 25 ml et ajuster avec H20 distillée.
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Colorimétrer d'après un témoin au bout de 10 mn.
Opérer dans les mêmes conditions.
On a pratiquement un palier de 400 à 430 mn, avec (peut-être)
un très leger maximum à 427,5 nm, employé pour tracer la courbe
d'étalonnage.
Courbe d'étalonnage : N03- graphique 3
Faite plus ieurs fois, avec t'ouj ou.rs au moins un point aber~
rente
Ions g~nants :
Beaucoup de corps interfèrent dans les dosages par formation
de dérivés nitrés. Nous n'avons examiné que l'effet des 2 plus courants:
N02- et 01-.
0,1 mé de N02-, soit 4,6 mg donne, seul, une D> 2.
1 mé de.Ol- en présence de 500 microg N03- divise la densité
optique par 6 (0,12 au lieu de 0,72 sans 01-).
SKUJlliS et ANDREWS util isent l'acide sul:famique. pour détruire
le nitrite selon la réaction de commutation canon1fl.ue :
+ )




































ANDREWS emploie de plus le sulfate mercurique Hg S04 pour
supprimer l'interférence des Cl- par formation du complexe le plus
stable de Hg2+, soit Hg C12 , mais on ne peut ainsi complexer une
grande quantité d'ions chlorures, surtout quand le rapport N03-/Cl-'
est faible, ce qui est le cas le plus fréquent dans les eaux naturel-
les.
Calcul :
D = 1,00 pour 710 i ou 710 = 11,5 micro e- N03-/25 ml.~
= 1.).00 x 1 000 000 x 25 = 2 200
11,5 x 1 000
R~duction de N03- en N02- et conclusion:
Nous avons vu, avec le nitrite, que les azoïques sont souvent
trè s colorés et trè s stables.
Mais, la réduction du nitrate se fait en général par le zinc,
et une centrifugation, ou un passage lent en colonne avec de l'amalgame
de cadmium, est alors nécessaire. En milieu ammoniacal, avec du dioxyde
de manganèse Mn0 2 comme catalyseur, on a :
Ces 2 derniers modes opératoires sont assez longs.
Cependw1t, 11 existe une réduction se faisant en milieu
aqueux homogène, grâ.ce au sulfate d 'hydrazin ium.
+ pK 7,9
)pH 7,9, on a:
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Cette réaction se produit en présence de traces de Cu II
comme catalyseur. C'est la méthode de réduction employée à Bondy
au laboratoire de Pédologie. Nous venons de recevoir le mode opéra-
toire détaillé et le sulfate d1hydrazinium, et pensons adapter cette
technique avec le dosage du nitrite à l'acide parasulfanilique et au
phénol. En effet,le dosage ci-dessus utilisant l'acide chromotropique
est dangereux par la manipulation diacide sulfurique concentré chaud
et par le grand dégagement de chaleur produit par addition d' ammonia-
que, et d'autre part est peu précis.
Bibliographie spécialisée :
1) Nitration de-l'acide chromotropique :
-------........----------
A new method for the determination of nitrates. P.W. West and
G.L. Lyles. Anal. Chim •. Aëta, 23 (1960) 227.
SpectroPhotometric Microdetermination of Nitrate with Chromotropic
Acid Reagent. A.O. Niedermeyer. Anal. Chem., 4-1964, p. 939.
2) Autres nitrations :
- Detennination of Nitrate or Nitrate Plus Nitrite with 1-Aminopyrène
E. Sawicki, H. Johnson, T.W. Stanley. Anal. Chem., 11-1963, p.1934.
Spectrophotometric Determination of Nitrate with 4 - Methylumbel-
liferone. J.J. Skujins. Anal. Chem., 1-1964, p. 240.
- Brucine Method for Determination of Nitrate in Ocean, Estuarine,
end Fresh Waters. D. Jenkins, L.L. Medsker, Anal. Chem., 3-1964,
p. 610.
A Sensitive Method for Determining Nitrate in Water with 2,6-Xylé-
nol. D.W.W. Andrews, An~lyst, 89, 11-1964, p. 730.
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3) Réduction en N02- (et dosage par formation d'azoIque) :
- Determination of nitrate in Bea water. T.J. Chow and M.S.
JOHNSTONE. Anal. Chim. Acta, 21 (1962) 441.
- The determination of nitrate in sea water. A.W. Morris and
J.F. RILEY. Anal. Chim. Acta, 29 (1963) 212.
4) Divers:
Spectrophotometric Determination of Inorganic Nitrate in
Propellants. G. Norwitz. Anal. Chem., 2-1962, p. 221
- A new colorimetrie determination of Nitrate ions by solvent
extraction with crystal violet. Y. YAMAMOTO, S. UCHlKAWA and
K. AKABORI. Eull. Chem. Soc. JAPAN, 31 (1964) 1118.
- Spectrophotometric Determination of Nitrate Ion Using Rhenium
and 0{ - Furilddoxime. R.A. BLOOMFIELD, J .. C. GUYON, R. KENT
MURMANN, Anal. Chem., 31-2-1965, p. 248.(Méthode indirecte).
Note:
-
+N H 2+ " N _H5+2 6 " z-





A L U MIN I U M
=================
L'aluninium oonstitue entre le .1/12-et le 1/13 en poids de la li-
thosphèrg, oouohe supérieure de la !erre -.oomprenant l'hydrosphère et
l'atnosphère - et dont la linite inférieure, selon Clarke, se situe à
10 miles, soit environ 16 km au-dessous du niveau de l'Ooéan; la bios-
phère-y est donc inoluse oomplètenent. L'aluniniun donne son non à la
sous-oouche solide supérieure ou SialJ il est le 3e élénent de la li-
thosphère après l'oxygène et le silioium, où il se présente uniquement
au degré rédox 3+.
+ 2+ 2+ + ~Aveo H ,Ca ,Mg ,K et Na , il. est l'un des prinoipaux oations
2+éohangeables dans les sols très aoides, oomne Fe dans les sols hydro-
morphes et NH4+ dans.les sols hunifères (le oation traoe le plus impor-
tant généralement est Mn2+).
Réaotions de Al(III)
1) Baso-aoidité:
Al(III) préoipit~ sous forme d'hydroxyde Al (OH)3 blanc nommé sou-
vent alUDine hydratée :
A13+. 3H20 ii{ '> Al(OH)3 ~ + 3H+
à pH 3,9, il reste en solution aqueuse 10-2M de A13+
" 4,9 " 10-5M "
\1 5,9 Il 10-8]4 "
Cet hydroxyde, .faoilement oolloidal, se redissout de pH 9 à 12,
suivant la façon. dont il a évolué,.en donnant l'anion aluminate AI02~
oontenant 2 oxygènes (of. Complexation) inoolore (oomme A13 +) selon :
Al(OH)3 ~ ".. ....,. AI02 - + H3 0+
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2) Oxydo-réduotion 1
-Al(II) ne peut exister qulà haute tenpérature dans A10, très in-
stable •
. Le nétal est très réduoteur, nais il se reoouvre d'une pellicule
proteotrice d'oxyde entre les pH 5 et 11~~
-
A1~ <t .,.. Al'+ + ;e-
,) Coop1exation 1
Eo -= - 1,66V
Certains oations peuvent donner une série de oonplexes aveo
l'ion oxyde 02-. Aveo l'alunini~ (III), on a la gaDDe oODp1ète, les'








- dans les si1ioo - aluninates (of ohapitre Si1iciuo)
b) Autres oonp1exes incol~~es :
~-------------------------
- ° 2-(Aveo les ions fluorure F et oxalate C2 4 qui ont de noobreu-
ses réaotions oonounes), A1(III) donne des oQDplexes.très-stables. F-~
ains! que les ions oxhydryl's organiques. l'oxalate, le tartrate, .
l..!E D.T A (éth7lène dia.cine tétrc.oétate) sont utilisés pour 1e"nasquage"
de A1(III) ou pour éviter la préoipitation de l~hydroX7da aux pH noyens
(4 à_12). Le oonp1exe aoétate est peu stable. LIE D T A est enp10yé
ooooe réaotif de A1(III) d~ns la néthode volunétrique la plus inpor-
ta.nte.
c) Conp1exes oolorés 1
~----------------
Il s'agit égalenent ioi de OOQposés donnant dans H20' des solutions
vraies •.




Les oooposés très pe~ sol~b1es de A1(III) sont pe~ noobre~x.
L l aluminiun peut ~tre séparé (gravinétrie) à l'état d'hydroxyde,
phosphate, benzoate, oxinate, oupferrate.
5) Extraotion:
La solubi1ité.de 1 1 0xinate et d~ a~pferrate dans oertains sol-
vants organiques est.parfois Dise à profil en absorptiooétrie Do1éo~­
1aire. Par exeop1e l'oxinate d'A1(III) dans le oh10roforme CH Cl" le
tétraoh1~~re de oarbone CC14 ou le benzène C6H6 , donne une ooloration
très sensible dans l'~ltra-vio1et, maxioa1e vers 260 no.
6) Aa.sorption:
• L r a1unine hydratée sous force de gel est employée, oomDe la
si1ioe, en chromatographie en oouohe minoe.
Un grand nocbre de oolorants (en partiou1ier les oolorants
"ohromatab1es~) sont adsorbés o~ donnent des oomposés adsorbés par
A1(OH), .. Il slensuit une varia.tion de ooloration : oomme par exernple
le jaune thiazo1e aveo Mg(OH)2.
Les prinoipaux réaotifs proposés sont les dérivés oxhydry1és de
l'anthraq~inone, les oolorants hydroxyazoiques, la oooheni11e, le morin,
l'a1uninon, 1 l hématoxy1ine.
Les réaotions ne sont pas spéoifiques,.les autres oations du ..
groupe de 1 r ammoniaque, dont Bi(IV), Fe(lII), Ti(IV), Mn(III) et Mn(IV)
donnent des oolorations parasites.
La f1~oresoenoe a parfois un oaraotère bea~oo~p p1~s sé1eo-
't;if que les réaotions oolorées ci-dessus. Ainsi le "b1e~ a~ ohrome"
donne une f1uoresoenoe q~'aveo A1(III) et gallium Ga.(lII).
Choix et prinoipe de la méthode :
Nous avons vu que A1(III) donne 2 sortes ~e oomposés oolorés :
a).- Les oomposés d'adsorption ou laques: les méthodes qui les
utilisent sont peu préoises et non spéoifiques.
b) - Les composés définis où lRon a affaire à. des solutions
vraies 1
Parmi oes de~iers, 2 sont prinoipalement employés en oolorimétrie
quantitative 1
L'oxinate d'aluminium déjà vu au paragraphe Extraotiono
Le complexe formé avec l'ériochrome cyanine R, qui est un colorant
dérivé du triphénylméthane et qui a pour formules brute 1 C23 1).5 Na)09S, et
développée :
J.a coloration obtenue est rouge-violet.•
Les 2 méthodes oi-dessus sont très sensibles - celle à l'oxinate
l'est environ 2 fois plus - mais nous avons cependant adopté la méthode à
l'ériochrome cyanine R, car le ma~mum d'absorption est dans l~ visible et
elle permet d'éviter l'extraction liquide -.liquide.
De nombreux ions g@nent 1 un grand nombre d'éléments donnant la m@-
me réaction, mais le choix de la concentration du réactif, la fixation du pH
vers 6, 0, lladdition d'acide thioglyoolique comme réducteur et complexant
permettent de doser 5 miorog d'Al (III) en présence d'au moins 150 fois plus
de W, Th, Ni, Co, Ce, Sb, Cu, Mo, Sn, Cd, Bi, Pb, Nb,Ta, Ti, Fe, U, Mno
Seuls g@nent alors 1 V, Zr et Be, qui sont à l'état de traces dans
les sols.
Nous avons adapté à la colorimétrie manuelle le mode opératoire uti-




Solution d'érioohrome cyanine R 1
.. _ "'_ -.r.. .-:..~.. ~-_-_-_.. ..~ .;;;.s-.. ~ __._
0,375g oolorant dans 200ml H20 .,Ajouter "1
1 ml acide nitrique RN03 14 Mp.a.
12,5 g ohlorure de sodium Na Cl p. a
12,5 g nitrate d'ammonium :NH4N03 p~a
Amener à 500 ml.
Cette solution se oonserve une semaine en réfrigérateur.
So!.uti,2,n_C,2.IDJ2,eE,.s!:.tE-.2.e_d~i~n!!. !eE.rl~e~ 1
Nous utilisons la solution étalon (of ohapitre Fer) qui contient
0,1 mg Fe3+/ml.
0,5g thioglyoolate de sodium HS CH2C02 Na.
Dissoudre dans 100ml d'éthanol à 50% (en volume).
Cette solution ne se conserve que 3 jours vers 20°0. La garder en
réf'rigérateur-.
320 g acétate d'ammonium NH40I3 002 p. a.
25 ml acide aoétique HCI3C02 p.a.
Amener à l l~ Vérifier le pH•
.§.o1.u,li,2,n_étalo!!, ~'.Al_C1IV 1
0~176 g d'alum d'aluminium et de potassium K.A1 (004)2. 12 H2.o p.a.
non séché (ni étuve ni dessioateur)e Verser dans le mélange s
900 ml H20
5ml EN03 14 M (d = 1,38) p.a.
Ajuster le pH à 2,1 aveo de l'ammoniaque, soit environ 60ml NE3
1~14 M (d = 0,925 p.aG au 1/10).
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Volumer à l litre.




Dans une fiole jaugée de 100 ml, verser, dans l'ordre g
8 ml de solution étalon, soit 80 microg Al (TIl)
lml
"
oompensatrice de Fe (TIl), soit 100 miorog.
5m1 " de thioglyoolate
Amener vers 55 ml avec H20.
5 ml de solution d'ériochrome oyanine R.
Agiter rapidement, puis ajouter de suite t
30 ml de solution tampon.
Ajuster.
Colorimétrer après 15 minutes d'après un témoin. Le pH est de 5,9~
A13+ graphique 2
Aveo la même quantité dt-Al (TIl), soit 80 microg, mais sur un autre
essai. Les valeurs obtenues concordent:
Nous avons un pic très aigu à 535 nm, mais le spectrophotomètre
employé est suffisamment monochromatique.
Cinétique &
2 graphiques sont traoés : A13+ graphiques 3 et 4
Concentrations des Gssais g 40 microg A13+jlOO ml.
C'est-à-dire en laissant les mêmes portions de solutions dans les
cuves (témoin et essai)~
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La coloration commence à décroftre avant même d'atteindre le
maximum de l'autre courbe. La partie droite obtenue à partir de 30 minutes
semble indiquer, par extrapolation, une disparition totale de la coloration
au bout de 4h 1/2 environ.
b) ,!b.!:i_ d2, l'.§:.i.!:
du graphique 4
Courbe supérieure du graphique 3 et courbe
Les cuves remplies d'une nouvelle portion de solution à ohaque
mesure, provenant des 2 mêmes fioles jaugées.
Nous obtenons un palier de 15 à 90 minutes environ, puis la colo-
ration diminue de plus en plus rapidement, puis de moins en moins, un point
d'inflexion l paraissant se trouver vers 3 heures après le versement des réac-
tifs".
Conolusion
Le oomplex~ A13+ - ~rioohrome oyanine R est détruit assez
rapidement à l'air a-au bout de 2 h, on n'a plus que les 5/9 environ
de la densit~ optique. maximale, alors qu1en réoipient bouohé 9 il ~E:,';"":'
3 fois plus de temps pour obtenir la m~me diminution.
Cependant, la.stabilité relativement longue au maximum de la
ooloration permet (à l'inverse du oomplexe Ca2+ - .GBHA, of chapitre
Caloium) le dosage manuel de séries assez importantes de solutions d'Al
(III) de oonoentrations inoonnues.
Il faut dono oolorimétrer entre 15 et 90 minutes après ver-
sement de la solution tampon.
Conrbe d'étalonnage et oalouls 1 A13+ graphique 5
Une droite correote est obtenue.
D = :1.,00 pour 85 mioro.g ou 9,4a. mioro é A13+/100 ml
Masse atomique de l'aluminium: 26,91(\)21,0
Coeffioient d'extinotion molaire:
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Obtenue pour d = 1 et V = 50 ml, soit 2 mioro é/l.
Pour une préoision d'environ 4 %, 11 faut avoir dans la prise
d'essai entre 10 et 80 miorog d'A1(III).
App1ioations :
Sols 1 dosage après attaque triaoide.
Solutions de sola.




Le oaloiun oonstitue environ le.1/27 en poids de la.lithosphère,
dont il est le 5e élément par aœdre d1importanoe (après 0, Si, Al et
Fe) •
Son seul degré d'oxydation stable en ~résenoe d'eau ou d'ai~
est 2+ (en-dehors du métal qui El. le/degré 0, il n'existe en outre
qu!un seul oomppsé où l'on a Ca(I) 1 soit CaCl très instable et qui
est une ouriosité de laboratoire).
Réaotions du CaCII) 1
1) Protonation:
2+ + +Ca • H20~ CaOH + H pK 12,6
On a dono~ en solution aqueuse :
puis CaOH+ entre les pH 12,6 et 13,8.
~.!hydroxyde Ca(OH)2 préoipite
soit dès pH 13,8 environ (en tenant
totalement en milieu de sonde~ N,
oompte du ooeffioient d'aotivité).
2+ 6Ca aux pH inférieurs à 12, ,
2) Eleotronation:
0/ 2+Le potentiel normal Ca Ca est très bas: - 2,7 v.
Le métal, ext~~mement réducteur, réagit sur les ions H+(de l'eau
par exemple) selon :
Ca.o + 2H+~ Ca2+ + H2 t
Oa2+ n'est réduotible que par éleotrolyse.
3) Oomplexation g
Ca(II) forme quelques oomplexes assez peu stables, dont quelques-
uns sont oolorés.
4) Préoipitation:
Le~ phosphates et l'oxalate sont très peu solubles. Oe dernier
est utilisé en analyse gravimétriqué.
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Choix de la méthode
-. Parmi les 14 réaotifs que nous avons trouvés dans la bibliogra-
phie, le plus-grand nombre de référenoes se rapporte au glyoxal-bis
(2- hydroxynnil)ou G.B.H.A. Beauooup des autres réactifs ci-dessus
donnent des complexes oolorés également aveo le magnésium Mg(II) et
les autres alcalino-terreux. Routchenko note que Bayer indique le
G.B.H.A. comme spéoifique du oaloium et de 1 'uranium,-- et l'utilise
oomme-indioateur dans le dosage volumétrique à l'aoide éthylène dia-
mine. tétraoétique (E D T .A). Lindsuom et Milligan _ont--fabriqué des
dériv's méthylés du.G~B,n•.A., dont oertains-donnent une- sensibilité
légèrement plus élevée (mais ils sont enoore introuvables).
-. ~. _.
Kerr a étudié les Qonditions de.milisu :tacpon de pH, solvants .
organiques misoibles à l'eau, temps de développement de la ooloration,
que nous avons adoptées.
Prinoipe de la méthode :
-- ---Le-glyoxal-b;i.s (2_ hydroxyanil)
éthnne de formule 3~H
()
N = 9- ~
H H
ou di (O~ hydroxyphényliminn.)
donne un oomplexe rouge avec les ions Ca2+, assez labile.
La stabilité est augmentée dans une assez forte proportion par
l'utilisation d'un-milieu hydro-organique contenant environ 40 ~ en
volume d'un mélange de 2 aloools.
Iiéao tifs g
1
Solution de G.B.R.A. :
---~----------------
0,5g glyoxal bis (2 hydroxyanil) dans 100 ml éthanol
CH~CR20R. Bien bouoher le flaoon.
~~!~~!~~-~~~~~~-~~_!~!~ :
10g hydroxyde de sodium (soude) NaoH p.a. et
10g tétraborate de sodiŒm N82B401 , 10H20
Dans 1 1.
- ~ -
A volumes égaux: éthanol et butanol 1 : CH3 (CH2 )3 OH.
-
~~!~~!~~_~~~!~~_~~~~_~~_~~i!!2
Peser 10,01g Ca C03 p.a.
Ajouter 500 ml H20; puis peu à peu 16 ml HN03 14 M p.a.
Ajuster à 1 1.
Cette solution oontient 50 mioro é Ca(II)/ml.
Solution étalon diluée de C62+ :
Diluer la solution mère 100 fois.
Cette solution oontient 0,5 mioro é/ml.
Courbe d'absorption:
a) Globale :
Dans une fiole jaugée de 50 ml, verser, dans l'ordre :
10 ml de soIn étalon diluée de Ca(II), soit 5 mioro é Ca2 +
5 ml de solution tampon (borax-soude)
20 ml de mélange de solvants (aloools)
1 ml de solution de G.B.H.A.
Amener à vol~~e. Colorimétrer après 30 minutes d'après un témoin.
d = ° à 650 nanomètres et au-dessus.
2+Ca graphique 1
Le maximum est atteint à 525 nm.
2+Cinétique : Ca graphique 2.
--~------
a) Sur 1a m~me portion de solution : oourbe inférieure :
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C'est-à-dire dans les m~mes oonditions que la oourbe d'absorp-
tion, sans sortir les ouves de leur logement. La solution du oomplexe
G.B.R.A.- Ca(II) est ainsi exposée à l'air.
b) En ohangeant de portion de solution à ohaque mesure :oourbe
supérieure ~
Chaque portion de solution provenant de la m~me fiole jaugée,
qui est rebouohée après ohaque prise.
Nous nous trouvons ainsi dans les oonditions d'un dosage d'une
solution de oonoentration inoonnue.
Nous voyons qu'il n'y a pas de palier, dono qu'il y aura tou-
jours une erreur due au temps dans les analyses de série~
L'éoart ne dépasse pas 3 %:oourbe supérieure entre 20 et 60 mi-
nutes après le versement du G.B.R.A., soit une erreur inférieure à +
2 %.
Nous oonstatons également q~e l'exposition à l'air favorise la
déoomposition du oomplexe ooloré : les parties droites des 2 oourbes
obtenues à partir de 80 mn environ, semblant indiquer une disparition
totale de la ooloration dès 3 h pour la solution laissée à l'air libre,
et de 8 h seulement pour la solution oonservée en réoipient bouohé.
Courbe d'étalonnage: 2+Ca graphique 3.
Les points s'alignent bien pour ohaque série d'essais. La droite
représente la moyenne des D obtenues pour ohaque oonoentration. Les
points individuels s'éloignent au maximum de 8 %, soit une erreur sur
la oourbe d'étalonnage de "+ 4 % environ.
Calouls 1
Coeffioient d'extinotion molaire:
D = 1,00 pour 5,22 mioro é Ca(II)/50 ml.
l' 2 000 000 x 50 =~ = 5,22 x 1 000 19 000.
La sensibilité est inférieure à oelle du oomposé formé avec 1'0.
orésolphtal'1ne oomplexan" (dont l'epsilonn est voisin- de 30 000), mais
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CINÉTIQUE avec 5 pé Ca2+/50mL
j5,02.5\5
Ca2+: GRAPHIQUE 3
COURBE ÉTALON Ca2+-G8HA à 5250 Â
avec
5ml TAMPON BORAX - SOUDE •
0.5
......--......---------------,._..-.,- - _..._._.
~o 0 ='00 pour 5.22)Aé 00105).19 /50ml
- " -
La préoision que l'on obtient aveo les ooncentrations corres-
pondant aux points de la courbe d'étalonnage est de ± 6 %environ
(somme des erreurs sur le temps et l'écart à la droite).
Interférences des ions étrangers :
-.Kerr indique qu'une quantité suffisante d'ions cyanure CN- mas-
que Fe(II) jnsqu'à une ooncentration de 50 mg/le
Nous avons examiné l'interférenoe des autres oations importants
du groupe lIa, soit Mg(II) et Ba(II), ainsi que de l'hydrogénocarbonate
RCO~- (bicarbonate).
Mg(II) ne g@ne pratiquement pas jusqu'à 50 micro é ou 0,6 mg
dans la prise d'essai (amenée avec les réaotifs à.50 ml). Aux ooncen-
trations supérieures, la densité optique décrôit (de 20 %environ pour
250 mioro é ou 3 mg).
Sr(II) donne u~ oomplexe de m~me oouleur que le oalcium mais
d'intensité moindre: 40 %environ de oelle du Ca(II)- G.B.R.A.
Ba(II) ne donne qu'une faible ooloration 1 au moins 30 fois
moins que le calcium, les ooncentrations étant en micro équivalents,.
oomme pour le strontium.
TRC03- ne g@ne pas (dans les limites de la préoision de la méthode)
jusqu1à au moins 75 micro é ou 4,6 mg.
Conolusion s
La meilleure méthode à l'heure aotuelle aux points de vue préci-
sion et sensibilité pour le dosage des 4 principaux cations échangeables
des aols, R+ exoepté (qui forment un carré dans la classifioation pér-
iodique des éléments) est l'absorptiométrie atomique.
Ayant de nombreuses analyses de oes 4 oations à effeotuer, nous
avons jugé plus pratique de oontinuer la méthode volumétrique aveo
lIE.D.T.A. comme réactif, en adoptant le G.B.R.A. oomme indioateur,
méthode qui permet de manipuler de grandes séries d'échantillons à la
suite.
Nous envisageons de faire des essais avec un speotrophotomètre
de flamme moderne (non enoore à notre disposition)pour oomparer la ra-
pidité et la préoision,
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.La méthode oolorimétrique décrite dans ce ohapitre peut s'avérer
très utilisable avec un appareil de dosage automatique.
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Le ohlore oonstitue environ le 1/2000 en poids de la lithosphère,
où il se présente uniquement au degré d'oxydation 1-, o'est-à-dire à
l'état de ohlorure s
Comme le sodium, le magnésium, le brome ••• , le ohlore est générale-
ment extrait de l'eau de mer, où il oonstitue un peu moins de la l/50e
partie pondérale (il est ioi le 3e élément après l'oxygène et l'hydro-
gèner.
Réactions du Cl (I-) 1
1) Baso - aoidité :
pK - 3,7 (déterminé dans
l'éthanol ).
La solution aqueuse de Hel est donc oelle d'un aoide fort
(ou oomplètement ionisé).
HCl pur est un gaz: le chlorure d'hydrogène, de PEIb & -112°C,
très soluble dans l'eau avec laquelle il forme un mélange azéotropique
bouillant à 107, 47°C, de ooncentration 5,5 N.
2) Oxydo - réduotion 1
Tous les degrés rédox de 1- à 7+ existent pour le chlore, sauf 2+
C12 + 2e- ~ à 2Cl-
La réaction (dans le sens de droite à gauohe) peut ~tre utilisée
en colorimétrie, le chlore élément donnant un composé ooloré aveo l'ortho-
tolidine, et' d'autre part décolorant le méthylorange; dans ce dernier
oas, c'est une diminution de densité optique qui est alors mesurée.
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C12 n'existe qu' en milieu acide ; en mi11::all neutre ou basique,
il se dismute selon :
(HCIO : acide hypochloreux, est dissocié> pH 7,5 en Cl0-1 hypo-
chlorite, et H+).
A chaud, CIO- se dismute à son tour 1
3 CIO-~_ CId)' + 2Cl- (soit 3Cl+~ Cl5++ 2 Cl-)
En milieu t,rès acide, le chlorate CIO) peut @tre réduit (par
HN02 par exemple) :
CIO) + 6e- +
3) Com;plexation
Cl- donne de nombreux complexes, en général peu stables. Ceux
formés avec le Fe (III) ou le palladium P'~ (II), ainsi qu'avec la brucine'
(corps toxique, déjà vu à Nitrate) ou la diphénylamine (C6 ~)2 NE plus N03~
sont utilisés en colorimétrie directe, mais leur sensibilité'est faible~
Un certain nombre de~ chlorures solubles sont peu dissociés : ceux
de cadm1ml Cd C12, plombeux Pb C12, thalliques Tl C13 et surtout mercurl-
ques Hg C12• Ce fait est mis à profit dans la colorimétrie indirecte dans
dans laquelle Cl- déplace un anion lié à Hrf!-+ (moins so] :td:enenili que dans
HgC12)~ Trois composés mercuriques sont ainsi utilisés 1 le diphénylcarbaz~·
nate, le chloranilate et le thiocyanate S<ThJ_ Un excès d'ions chlorure abou-
2-tit au complexe Hg C14, il existe aussi les intermédiaires 1
HgCl+ et HgC13-.
4) Précipitation 1
Après le chlorure mercureux Hg2C12' c'est le chlorure d'argent AgCl
qui est le chlo~ur~_ le moins soluble. Ce dernier est très employé, non seu-
lement en ~âv~~é~r1e, en volumétrie, mais égalemen~ en colorimétrie indi-
recte, toujours par déplacement d'un anion lié à Ag+s iodate ID) , chromate




AgC1, oonne le broDure d'argent AgBr.(à l'inverse de l'iodure AgI),
se-redisso1vent dans NH3 quand oe1ui-oi est en oonoentration supérieure+ +~ un seuil donné, par formation de oomp1exes Ag NH3 et Ag(NR3)2 •
5) Extraotion g
De nonbreux oh1orures.sont solubles dans des solvants organiques
très peu ou non.dissooiants, en rii1ieu-RC1 assez oonoentré, par exenp1e
Fe(III) à l'état d'aoide oh1oroferrique.HFeC14 • Ceoi est Dis à profit
dans la séparation.d'ions g@nants. On peut extraire aussi, puis doser
oolorinétriquement, les paires d'ions forcés des anions oh1orooéta11i-
ques avec des oations - aoides oon~ugués de oolorants basiques, la sen-
sibilité est .. a1ors souvent très élevée, nais les modes opératoires sont
assez dé1ioats.
Prinoipe de la néthode oolorinétrique :
Nous avons essâyé la néthode la plus utilisée, o'est-à-dire le
dép1aoenent de S C N- dans Hg(SCN)2 inoolore par C1-. Il y aura autant
de nioro é d'ions SCN- dans la solution que l'on y a versé de C1-, oar
~a réaotion est pratiquonent quantitative.
Ensuite~ l'addition d'ions Fe(III) en ni1ieu aoide (of.ohapitre
Fer)-donne une oolorat~on rouge par formation de oomp1exes ferri~hiooy­
aniques, les-9 oonp1exes~possib1es ont des intensités variables : de
Fe SCN2+ à Fe(SCN)63-. Le grand exoès d'ions.ferriques dép1aQera les
équilibres vers les oomp1exes peu "ligandés", spéoia1enent Fe SCN2+.
R~e et Huang ~ Johns uti1isent une solution saturée de th1ooya~
nate nerourique dans 1!éthano1. En effet, oe oomposé est très peu solu-
ble dans l'eau, environ 0,7 g/l à 25°C, mais il l'est davantage dans.
o~rtains solvants organiques, .dont les aloools. Nou~ avons-agité à l'ai-
de-d'un agitateur magnétique vers 25°C pendant 1h! :.1 g.de· Hg(SCN)2
aveo 100 Dl d'éthanol dans un béoher reoouvert d'un.verre-de nontre, puis
filtré sur verre frité n° 4 préa1ab1enent taré. La quantité de thiooya-
nate merourique dissoute correspond à une solubilité d'environ 4,5g/1,
soit près de 7 fois plus que dans l'eau.
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Nous avons adapté à la colorimétrie manuelle le mode opératoire
employé au laboratoire de pédologie de Bondy.
Comme dans de nombreuses autres méthodes oolorimétri~ues vues ci-
dessus, le bromure Br-, l'iodure r- et le oyanure CN- donnent la même réao-
tion, c'est-à-dire ~ue ces ions déplacent aussi SCN- du thiocyanate mercu-
ri~ue.
Dans les sols et les eaux naturelles, les ions CN- et SC~ étant
inexistants, c'est donc la somme des halogénures (~ excepté) ~ui est ainsi





Idem en partant de 0,35g Hg (SCN)2 p.a., toujours dans 100ml
d'éthanol, puis élimination de la phase solide restante.
?.21uïii~n d '.ions. fe.rpQ.ue.s. :
~-~-----~~~=~---~~~~~~
60g. alun de fer et d'ammonium Fe NH4 (S04)2. 12 H 2 ° dans RN03
environ 6 N (d=1,33 ou 11,4 M p.a. au 1/2).
Ne pas sécher l'alun, même en dessioateur.
Filtrer sur verre frité n 0 4, car RNO) attaque la cellulose.
So*u~~~~étalon mère.d~. C1~.
-----------------------
Peser 2, 984g. de chlorure de potassium KC1 p.a. préalablement sé-
ché une nuit à 105°C~ Amener à 1 1.
Cette solution contient 40 mioro é Cl-/ml.
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Solution étalon diluée de 01-.
- __-_ _ ~..... ....-_.~_• .a'"' _ _ ........ _ ..~ .itt -
Diluer la solution mère 10 fois.





Dans une fiole jaugée de 50 ml, verser, dans l'ordre II
10 ml de solution étalon diluée, soit 40 micro é Cl-
Compléter à 25 ml avec ~O
2 ml solution thiocyanate mercurique nOJ.
Agiter une minute
5 ml de solution ferrique.
Amener à 50 ml.
Colorimétrer après 10 minutes d'après un témoin •
. .
b) Détaillée 1 Cl- graphique 2
........__.I;;Îâ'_~
Avec également 40 micro é 01- et 2 ml solution Hg (SON)2 nOl.
Le maximum est atteint à 460 nm.
Cinétrique 1 Cl- graphique 3
Avec 15 ml de solution étalon diluée , soit 60 micro é Cl- et 2 ml
solution de thiocyanate mercurique n02.
La coloration est pratiquement stable de 10 minutes à près d'une
journée, puis décrott assez et de plus en plus lentement. Au bout de 9
jours, il ne reste qu rl/6 de la densité optique de départ.
Charlot indique que Fe3+ est réduit peu à peu par SCN-, ce qui en-
tratne la destruction lente de la ooloration, surtout à la lumière solaire.
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Courbes d'étalonnage 1
Les points des courbes supérieures représentent une gamme faite
aveo la solution de thiooyanate mercurique nOl~
Les croix + (courbes intermédiaires) sont obtenues avec la solution
de Hg (SCN)2 n02, :e jour m~me de sa préparation.
Les croixX(courbes inférieures) représentent la même gamme avec
la solution de thiocyanate mercurique n02, mais 39 jours après. Cette
solution a donc diminué de titre, et, même au départ, devait être moins
concentrée que la nOl.
Courbes nO! 1 Cl- graphique 4•
."""..... _.:::::-'.. ....~
Elles sont tracées en coordonnées arithmétiques, comme oelles des
autres éléments.
Nous voyons qu'elles croissent de moins en moins, ce qui nous a
fait songer à transformer les unités des absoisses~
Courbes nOIT 1
--_ ...... --_ ............-
Cl- graphique 5
Elles sont tracées sur du papier semi-logaritbmfaJ.u~~.
Leur forme est grOSSièrement symétrique (par rapport à des droites)
à celles obtenues sur le graphique précédent~ Nous ne pouvons pas non




Nous n'avons tracé:J,~ que 2 courbes 1 une pour chaque solution de
thiocyanate mercurique.
Dans los 2 oas (pour chacune des courbes) il semble que l'on ait
2 droites se coupant vors 40 mic~ équivalents SCN- dans 50 ml, la 2e de
pente inférieure à la 1ère.
Nous pouvons alors suggérer une hypothèse 1 nous avons peut-être
affaire, dans les limite~ des concentrations étudiées, à 2 équilibres
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Po~r la 1ère droite, de pente-la plus forte, o'est-à-dire en-
tre_O,B et 40 mioro é SC~- (provenant de la m~me quantité - en équiva-
lent-de Cl-) dans 50 ml :
Fe SCN2+ + SCN-~ Fe (SCN)2+
Po~r la 2ème droite, entre 40 et 100 micro é SCN-/sO ml :
Fe (SCN)2+ + SCN-~ Fe (SCN)3
,
Â·40 mioro é sc~-/so ml 1 Fe (SCN)2+ serait probablement la
forme prédo~inante, et l'on a~rait égalité.de oonoentrations des OOD-_
plexes avec 1 ligand de plus et 1 de moins, soit (Fe (SCN)2+) = (r~
(c ( .' .(Fe (SDN):3 ).
On pourrait avoir, si cette hypothèse est exaote, 6 droites
oonséoutives (~ne par ligand SCN-) oorrespondant aux 6 équilibres pos-
sibles (of paragraphe Prinoipe oi-dessus).
Conolusion
La méthode déorite oi-dessus donne des résultats variant avec
ohaque solution éthanolique de Hg {SCN)2 1 oe qui, avec la forme des
oourbes en ooordonnées arithmétiques, oblige à repasser à ohaque série
de dosages de nombreuses solutions d'étalonnage. D'autre part, le oalM
ouI en déooulant est également long, puisqu'il faut obligatoirement se
référer à la oourbe pour ohaque solution de oonoentration inoonnue.
Ne disposant pas aotuellement de oolorimètre automatique, nous
dosons la somme des :3 halogénures - oonsidérée oomme uniq~ement en Cl~
par vplumétrie avec des ions Ag+ en présenoe de ohromate : méthode de
Mohr :
AgCl prépipite en premier lieu (oar plus insoluble) et Ag2Cr04
ensuite selon
Ag+ + 01- >AgOl ~
2.Ag+ + cro4
2
- >Ag2 Cr04 ~
T-')U ' rouge
L'addition de oarbonate de oaloium CaC0:3 permet de mieux voir
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le virage et de tamponner le milieu réactionnel vers pH 8, le ohroma.te
d'argent étant soluble vers les mileux acides~
Le dosage doit être effectué à ia lumière diffuse. Le virage peut
~tre observé plus facilement si l'on emp~ohe la floculation du préoipité~
Pour celà, ajouter 2 ml de dextrine à 2%, et utiliser du nitrate d' argent
de ooncentration au plus égale à N/:JJ.
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Ferreux Fe (II) et ferrique Fe (III).
Le fer constitue environ le 1/2Q en poids de la lithosphère,
un peu plus à l'état ferreux que ferrique.
Dans les sol..s, ~ il. est presq.u.e touj.ours à l!étA."t.- ferrique, . seul
stable à l'air.On renoontre dans les roches. un oxyde~la magnéttteIF~~ •
Dans les eaux naturelles par oontre, qui ont wn pij proohe de
la neutralité, le fer est presque entièrement à 1'état d'ions ferreux.
Dans les météorites ferreuses, et nous supposons aussi, au cen-
tre de la Terre, le fer est l'élément prédominant (avant m@me l'oxygène),
ioi à l'état métallique, c'est-à-dire au degré rédox O.
Réaotions du fer 1
~
1° Baso~aoidité:
Fe (II) précipite à l'état d'hydroxyde Fe (OH)2 blanc :
à pH 7,5, il r~ste 10-2M de Fe {II) en solution a~ueuse
n 8,5, il n'en reste dono que 10-4M.
Il 10,5 _"_ 10-8M, soit<1micr,og/1.
Fe (III) pTécipite à l'état d'hydroxyde Fe (OH)% rouille 1
'2 .1à pH 2, il r~ste' 10- M de Fe (III) en solu.tion aqueuse
" ',il n'en reste dono que 10~5M
" 4, _"- 10-8M
Le mélange de F~ (II)
mixtes verts Fe' (om)
'1 8
Oxydo-réduotion 1
e_t .de. ,;F_e (:rI]) donne des précipité s
ou noirs Fe4(OH)10.
Il est t~ès faoile de passer du métal au fer ferreux, ainsi
que de oe dernier à l'ion ferrique, et vioe-versa.
+ e~
Cette dernière réaotion est très souvent utilisée en analyse,
volumétrique ou oolorimétrique•
.. Le fer présente de plus le degré rédox 6+ dans les ferrateE 1
très oxydants et dono instables.
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Fe °42- + 8H+ 3 - 3+ 4H °+, e~ Fe + 2
3) Complexation:
Gertains oorps donnent des oomplexes avec Fe (II).,et Fe (III),
oomme l'oxalate c204
2
-, le oyanure CN- et les oomposés o~hydr~lés or-
ganiques.
D'au~res ne forment de oomplexes qu'aveo l'un des 2 ions seule-
ment, soit l ,
2+Aveo Fe : l'ammoniao NH3 et la 1,10 phénanthroline par ex-
emple, ce, dernier étant très ooloré.
Aveo Fe3+1 les ions thiooyanate SCN- (of. ohapitre Chlorure),
fluorure F- (oe dernier donnant une série de ~omplexes in-
oolores, est très utilisé pour le "masquage" du fer ferrique),
En plus des hydroxydes, de nombreux oomposés (oxalates, phos-
phates) sont très peu solubles dans l'eau.
Choix des méthodes •
• Des nombreux oomplexes sont oolorés, et il est possible de do-
ser l'un des 2 degrés rédox seulement, par exemple Fe(II), sans tou-
oher au Fe (III).
Une grande variété de oorps ont été utilisés pour le dosage
oolorimétrique du fer.
,- _ L'une des méthodes les plus oonnues emploie la 1,10 phénanthro-
line (ou o~tho phénanthroline). o'est oelle que nous adoptons oouram-
ment. Nous avons oependant essayé le oomplexe formé aveo la 2, 4, 6
tripyrid71 :s- triazine ou T P T z; qui donne une sensibilité environ
2 fois plus grande.
____0 _
l Méthode à l'orthophénanthroline.
Prinoipe,
- L'orthophénanthroline en abréviation,oph - donne avec le Fe
(II) un ohelate rouge oontenant 3 moléoules dloph. pour 1 ion ferxeux.
2+Fe. -oooupe le oentre de l'ootaèdre régulier, les 6 atomes N oQns~i-
t~nt les 6 sommets et fournissant par leurs doublets libres d'éleo-
trons (1 par ato~e d'azote) les liaisons de ooordination assurant la
1a oohésion de l'ensemble.
Les 2N dl~e m3me moléoule dloph. sont évidemment oontlg~s.
On ne peut avoir de représentation plane q~i soit oorreote et
simple en m8me temps.
Le oomplexe.formé est stable entre les pH 2 et 9. Vers pH 3,5,
qui est le milieu utilisé habit~ellement, la ooloration atteint son
équilibre a~ bout a
'
1 h. environ.
Bous avon~ essayé un autre tampo~ 8oétiq~e, employé po~r le
dosage de l'aluminium, de pH plus élevé 1 5.9 A 6,0. Oomme nous sommes
dono au-dessus du.pK de l'éq~11ibre.
H OB,C02 ~ OR,092- + g+ pK 4,8
l'effet tampon sera meil1e~r si nous partons d'~n milieu très a~ide.
Or, .. o'est tou~o\U's le oas pour la mise en sQlution du ter ferrique, et
dono pour le dosase du fer dans les sols. D'autre part, nous verrons
que noue obtenOD~ alors le maximum de densité optique au bout de 10mn
seulement •
.Le oorps employé pour réduire Fe (III) en Fe (II) est le ohlo-
rure' d'hydrcz.Tlam1nium.
NH~OH+ " .... 1Œ20:fI + :fI+ pK 6,3
Réaotion possible en milieu aoide 1
N'H OH+ + JI ,+ ----. -2 t + 2Fe2 + + 211,0+ + 2H+2 3 2 e ~
~~~!=i!!! 1 Certains auteurs utilisent l'hydroquinone oomme réduoteur.
La 1-10 phénanthrol~e est partois remplaoée par oertains de
ses dérivés
Formule de 11 oph. 1
Les points près des N représentent les




NH3 ?H 01 à 100g/1.
ê~!~~~~~_~~~E~~_~~_E~_212_:.§121
320g acétate d'ammonium NH4 0H3 002 p.a.
25 ml acide aoétique p.a~ .
Dans 1 litre
~~!~~!~~_~~~!~~_~~~~~~_f~~=~~~~~:
0,8635g dJalun de fer et d'ammonium Fe NH4(S04)2.12H20
non séohé (perte de poids d'environ 10 % et ooloration
brune après 2 je en dèssioateur).
Ajouter 5 ml H2S04 pur p.a. et 400 ml d'eau.
Dissoudre. Filtrer sur filtre à bande bleue et oompléter




Dans une fiol~ jaugée. de 100~1, verser, dans·l'ordre
4 ml de soIn. étalon de Fe3+
1 ml soIn- réduotrioe.
30 ml tampon.
1 ml sbln d'oph.
Ajuster. Homogénéiser.-
Colorimétrer au bout de 10 ron.
daO de 610 à 110p nm.
b) Détaillée:. Fe - oph.a graphique 1
---------Le maximum est atteint A 510 nm.
Oinétique ,
La o~loration est stable. dg 10 minutes à au moins 4 jours~
400" Fe2+/100ml



















Fi 2+ h· ~RAplJ·r.l!~ 2e -0 p . l:l ' .1 ,< .i t. _
400
0=\00 pour 4151 Fe2+ ou 590l Fe203
ou
14.9 '" 15Â Fe2+/1OOml




Oourbe d'~talon~ag~ 3 Fe - oph. graphique_2.
Nous obtenons une très. bonne droite
Influenoe du fer ferrique :
En l' absenoe de réduoteu.:u, 0 1 est..à~dire-aveo .-Fe (III) au lieu
de Fe (II),on-nbbtien~auoune ooloration (oomme le témoin).
Oalouls 1
Coeffioient d'extinotion molaire 1
--------------------------------
D = 1.,00 pour 415 miorog ou 14,9 mioro '_Fe2+
ou 22,3 oioro é Fe3+ ou 590'mior~g Fe 203/100 ml.
2 000 000 x 100 13 500
14,9 x 1 000=
O'onoentration dans la solu.finale 1
-------~-----~-------------------
F 2+ éqfl 0.149 de m = V'
Limit& inférieur& 1
Obtenue pour d = 1 et V = 50 ml, soi~ 3 mio~o é/l
Pou~-une .préoision de 1 % environ, il faut avoir dans la
3+ ( 2+pris. d'essai entre 40 et 400 miorog de Fe ou Fe ).
Applioations 1
Sols. ter total, fer libre, anal~s. triaoide; solutions de
sols. Eaux thermales et de rivières •
.... -- ..-- .. 0 ....... • .. _ ..
II - Méthode ag T P T Z
Prinoipe. 1
Fe (II) donneaveo le ~, 4, 6 - tri - (2 ~pyridyl) .. s - tria-
zine un oomplexe bleu stable vers pH 3,5.
Réaotifs 1
~~!~~~~~_~~~~~~:~~~ (NH30HCl) 1
La m~me que pour la méthode à l'oph.
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Peser 250g d'acétate de sodi~m NaCH3C02.3H20
ter environ 500 ml d'H2 0 distillée, disso~dre; puis ajo~ter
145 ml d'acide chlorhydrique HCl 12N p.a. (d= 1 ,19). Aj~ster à
1 litre.
Solution de T P T Z
Peser O,5g de 2, 4, 6 - tri - (2 - pyridyl) - s - triazine
C1SH12N6.
Disso~dre dans HCl N/10 et amener à 1 1 également aveo
liCl N/10.
Solution étalon diluée de Fe (III)
----------------------------------
Parti~ de la soln mère à 100 microg Fe (III)/ml.
La diluer 20 fois, soit 5 microg Fe (III)/ml.
Courbe d'absorption
a) g!~È~!~ : Fe2+ - T P T Z graphiq~e 1.
Dans une fiole jaugée de 100 ml, verser, dans l'ordre g
30 ml de sol~tion étalon diluée de Fe (III), soit 150
microg.
2 ml de solution réductrice.
25 ml de solution tampon pH 3,5
Agiter, attendre 5 mn.
Ajouter 10 ml solu. T P T Z
Aj~ster. Bien ~élanger.
Colorimétrer d'après un témoin après 20 mn d'attente.
b) P~~~1!1~~ g Fe 2+ - T P T Z graphique 2.
Le maximum est atteint à 600 nm.
Cinétique :
La coloration est stable de 20 mn à au moins 7 semaines.
. .
2+Courbe d'6talonnage : Fe - T P T Z graphique 3.
Une dnoite correote est obtenue.












Fe2+_ TPTZ: GRAPHIQUE 2
COURBE D'ABSORPTION D~TAILLÉE








250 miorog de Ti (IV) ou 1 mg Al AllI) n'interfàrent pas.
Par oontre, sans réduoteur, soit: avec 150 miorog de Fe (III)
au lieu de la m~me quantité de Fe (II), on obtient une ooloration é-
galacent bleue, aveo D = 0,13, apr~s 20 cn, et augnentant aveo le temps:
D = 0,30 au bout de 24 h, ensuite : stabilité.
Fe (11) donne ioi D = 0,60.
Apràs 20 nn 1 4 à 5 Fe (III) = 1 Fe (II)
De 1 à 28 j. (minimum) : 2 Fe (III) = 1Fe (II).
Calouls : Fe = 55,85
Coeffioient d'ext1~otion molaire
D = 1,00 pour 250 m10rog ou 8,96 mioro é Fe 2+/100 ml
C a 55 850 OOox 100 = 22 300
~ 250 X 1000
Conolusion :
La métbode au TPTZ est plus sensible que oelle à l'ortho-
phénanthroline (enviDon les 513), mais on ne peut l'utiliser pour do·~
ser Fe (II) et Fe (III) en présenoe l'un de l'autre. Nous ne l'appli-
quons donc pas.
~ibliographie spéoialisée
Le fer dans les sols. P. Ségalen. Publioation ORSTOM.
Extraotion of tbe 1,10 - phenantbroline, 4,7 - dipbenyl
1,10 phenanthroline, and 2,4, 6 tripyridyl - syn - triazine
oomplexes of iron (II) in propylene oarbonate. Applioation
to tbe determination of iron in sea water and aluminium






.. Le magn~sium oonstitue environ le 1/50 en poids de la lithos-
phère,· où il est le 8e ~lément. Il se présente aiors uniquement, oom-
me en solution, au seul degré d'oxydation 2+.
Réaotions du Mg(II) :
1 ) Baso-aoidit~ :
Mg2+. H2 0 ~<~=>~ MgOa+ + H+ pK 11,5.
+Au";dessus de pH 1t,5, on a dono en solution aqueuse MgOH •
Mg(II) préoipite à. l'état d'hydroxyde Mg(~H~2 blanc ..
à. pH 1,0,6, il ne reste en solution aqueuse que 10-2M de Mg2+
"
11,,6, il ne reste dono que 10-4M de MgOH+
Il 12,6, _11- 10.;6 Il
2) Oxydo-réduotion:
Un seul ooupl e Mg 0 .", "'>. Mg2+ + 2 e-
.. Le métal.est extr~mement réduoteur, il réduit H+ lentement dans
l'eau, rapidement en milieu aoide.
3) Oomplexation 1
Quelques oomplexes stables : tartrate, métaphosphate, aveo
liE D T A, ••• tous inoolores.
Ltun des oomplexea.oolor~s les moins instables est oelui formé
aveo le noir érioohromeT, mais.oe dernier réaotif oomplexe ~galement
les aloalino-terreux Oa(II), Sr(II) et Ba(II).
4) Préoipitation:
2.oomposés sont .partioulièrement utilis~s en analyse gravimétri-
que-l, llorthophosphate de magn~sium et d'ammoniŒm Mg NH4P04~ et l'oxi-
nate 1.8 hydroxyquinoléinate. Ils sont tous 2 moins solubles dans l'eau
que Mg(OH)2-
5 Extraotion •
Nous venons de voir que l'oxinate de magnésium est très peu soluble dans
l'eau. Cependant il est soluble dans oertains solvants organiques. Ce composé
est oolo~é en jaune verdâtre et une méthode oolorimétrique consiste à l'extraire
dans CHC13 en présenoe de "butylamine CB) (CH2)3 N.R2•
Nous n'avons pas essayé oette méthode, car l'extraotion liquide-liquide
est une opération longue pour des analyses en série, du moins avec le matériel
que nous possédons.
6) Adsorption".
De nombreux colorants donnent des oomposés d'~sorption colorés avec
Mg (OH)2. Les ~éthodes d'analyse utilisant ces composés font intervenir la t~
bidimétrie en même temps que l'absorptionétrie moléoulaire, et sont toutes peu
précises6 Elles sont pourtant très utilisées.
" .
Prinoipe de la méthode et essais préliminaires •
Le colorant le plus employé pour l'analyse colorimétrique du magnésium
est le jaune thizole (encore appelé jaune titane) qui est le sodium disulfonate
2,2 1- di (méthYl 3 benzthiazol) 4,4 1- diazoaminobenzène 1 C28B19N~a206S4 de
formule développée 1
~B- /s0c~
NH 0 C ~ 0 3
N
Ce oorps donne un composé d'adsorption coloré en rose aveo l'hydroxyde
de magnésium qui est maintenu à"l'état collordal grAce à un dispersant 1 géla-
tine, glycérine, amidon, gomme arabique, phosphates•••· Charlot recommande dans
ce but ]..Ialoool polyvinylique, ainsi que le chlorure d'hydroxylaminium pour
stabiliser le" composé formé, et le D - mannitol pour complexer Ca (II).
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Nous avons dJabord utilisé le milieu de pH indiqué par Charlot,
soit.. 0,7 N en soude- (1 O.. ml de NaOH 7N dans 100 ml). Le. ooloration ob-
tenue est alors instable, les mesures devant ttre faites entre 15 et
35 minutes environ après le versement du jaune thiazole. De plus, la
reproduotibilité des mesures est insuffisante, et aux faibles ooncen-
trations une exaltation importante de la ooloration a lieu •
. Hall, Gray et Flynn emploient un tampon de pH 12,5 contenant 7,5g 1
glyoooolle dans 1 litre de soude N/15. L'équilibre de oe tampon s'éorit:
+
H3N - CH2 - COO + OH " '> H2N - CH2 - COO + H20
Nous avons alors fait une gamme d'étalOnnage aveooe tampon, sans ré-
sultat, oar le pH que nous obtenions était de 9,5, oar notre solution
étalon est acide.
Comme nous avons ordinairement à doser le magnésium dans des so-
lutions.aoides, (of. à Introduotion au paragraphe Speotrographie de
flamme), nous avons refait une solution tampon de m~me pH approximati-
vement (puisque le rapport gly/soude ne ohange pas) mais 40 fois plus
oonoentrée~ Dans oes oonditions, la stabilité du oomposé obtenu est re-
marquable 1 de 5 minutes à au moins 3 jours (ensuite,la solution de-
vient trouble, D augmentant). Nous renoontrons ioi, aux faibles oonoen-
trations, le phénomène inverse de oelui que nous obtenions avec la sou-
de 7N,.o.!est-à-dire une dépression de la densité optique, mais moins
prononcée proportionnellement. Dlautre part, la reproduotibilité des
résultats est également meilleure.
Réactifs :
Solution de D - mannitol :
20g de D - mannitol HOCH2 (CHOH)4 CH20H dans 1 1.
Solution stabilisatrioe :
50g chlorure d1hydroxylaminium NH30HCl dans 1 1.
- % -
20g aloool-polyvinylique. Ajouter environ 800 ml d'eau, ohauffer
à 90°C en agitant ~usqu'à dissolution. Laisser refroidir, filtrer dans
une tiol~ jaugée de 1 1., puis ajuster.
Conserver en réfrigérateur.
100g glyoooolle ou amino éthano~que (enoore appelé glyodn~ oUwgly)
H2N - CH2 ~ ce~n.
1 09g hydroxyde de sodium NaOH p.s.
Dans 1 1.
Solution oonoentrée de jaune thiazole :
--~----------------------------------
5g oolorant dans 1 litre d'éthanol à 50 %.
Conserver en réfrigérateur.
2 ml solntion oonoentrée.
5 ml solution d'aloool polyvinylique oi~dessus
Amener à 100 ml ~veo H2 0.
Se oonserve 3 jours en réfrigérateur.
10,54g oarbonate de magnésium MgC03 p.a.
300 ml H2 0
Verser peu à peu 22 ml HCl 12 M
Amener à 500 ml.
Cette solution oontient 500 mioro é ou 6,08 mg/ml.
-
~2!~~!2~_~~~!~~_~~!~~~_~~_~§~!!2 1
5 ml de la solution oonoentrée dans 500 ml.
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Cette solution oontient 5 mioro é ou 60,8 miorog/m1.
Co~be d'absorption
a) Globale 1
Dans un~ ;fiole de 100 ml,' verser, dans 1 f ordre :







de D - mannitol
de NH,OHC1
d'a1oool polyvinylique.
Amener à 75 ml avec H2 0




Co1orimétrer après 5 mn.
d ... O~ 450 et~ 650 nm.
b) Détaillée Mg2+ i 1s graph que
Le maximum est atteint à 545 nm.
Cinétique :
Nous-avons vu que la ooloration est stable de 5 minutes à au
moins' jours.
C f 't Mg2 + 2oarbe d e a10nnage : 1 graphique •
-Les points représentés sont la moyenne arithmétique d'~n grand
nombre d'essais.
-. Comme Hall - Gray - Flynn, nous avons traoé une ligne brisée
4en traits pleins sur le graphique). La préoision est alors de ~ 6 %
entre 10 et '0 mioro é environ.
o.
Mg2+: GRAPHIQUE 1
COURBE OfABSORPTION DÉTAILLÉE DU Mg2+ en
TAMPON GLY - SOUDE CONCENTRÉ.
, .




tTALONNAGE Mg2+i ~ 5450 A
en TAMPON GLV - SOUDE CONCENTRt
+
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Aux oonoentrations supérieures~ l'augmentation de densité opti-
que est trop faible pour ~tre prise en oonsidération, l'erreur possi-
ble sur ohaque mesure oorrespondant à un rapport de ooncentrationséle-
vé •
. Si nous oonsidérons.la droite.passant par l'origine (en pointillé),
les oalouls sont alors plus faoiles, mais la préoision, dans les mê-
mes limites de oonoentration, tombe alors â + 1t %.
D est alors de 0,32 pour, 25 mioro é Mg2+/100 ml, le ooefficient
d'extinotion molaire est donc :
0,32 x 2 x 1 000 000 x 100
25 x 1 000 toi 2 550 + 300
Interférenoe des ~orps étrangers
De nombreux corps g~nent
- soit par formation à ce pH élevé depréoipités d'hydroxydes qui
sont adsorbés également; ainsi que l'aluminate Al02-.
- soit par réduotion de la sensibilité.
- soit par effet tampon.
La séparation de tous oes oorps s'avère nécessaire à partir
d'une oertaine oonoentration, souvent basse.
2+Nous n'avons examiné que l'effet de Ca et de HC03 -.
- Ca(II) ne g3ne-p~atiquement pas jusqu'à au moins 1,5 mé o~ 30 mg:
gamme de Ca(II) faite en présenoe de 15 mioro é Mg(II).
Il en est de m8me de HC03 - jusqu1à au moins 200 mioro é ou 12 mg
(aveo 15 mioro é Mg(II) également).
Conolusion :
Nous pouvons adopter la même oonolusion qu'au ohapitre Caloi~u.
En eEfet, la ooloration est ioi stable, mais il est toutefois néces-
saire; pour une analyse quantitative; de faire avec oette méthode
plusieurs dosages sur un m~me éohantillon, afin de réduire la marge
d'erreur possible.
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Dans l'attente d'un appareil perfeotionné, nous dosons aotuelle-
ment le magnésium par volumétrie aveo l'E D-T A,-en employant le noir
ériochrome T oomme indicateur, à pH 12,5. Le calcium-est &osé en m~EG
temps, mais, à pH 10, avec le G.B.H.A., nous avons vu que nous ~osonn
alors uniquement le oaloium (Sr(II) et Ba(II) étant très peu concen-·
trés par rapport aux 2 autres oations). Les erreurs sur les 2 dosages
s'~dditionnent-dono dans le oalcul du magnésium, et quand le rapport
Ca(II)/Mg(II) est très élevé, tout le magnésium est oompris dans la
marge d'erreur du dosage du oaloium 1 Ceoi est un désavantage impor-
tant, mais oomme oe dernier oas est assez rare· dans les .sols et les
eaux naturellea,-et-que la méthode. volumétrique n'implique pas la ré-
férence à.une oourbe d'étalonnage (référence obligatoire à chaque me-
sure si l'on n'a pas une droite unique), nous conservons actuellement
cette dernière méthode.
Remarque: Comme le tampon de pH 12,5 déprime la ooloration et
que-la soude 7 N l'exalte, il serait peut-~tre intéressant d'essayer
un tampon de pH plus élevé que 12,5, par exemple 13,0
Bibliographie spéoialisée réoente :
Observations of the Use of Titan Yellow for the Determin~tion
of Magnesium with Speoial Referenoe to Soil_Extracts.• R.J ..
Hall, G.A. Gray, L.R. Flynn. Analyst 91,2 - 1966, p. 102.
!212 : Le magnésium donne s~n nom au Sima, oouohe de la oroate
terrestre se trouvant sous le Sial.
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MAN GAN E S E
=================
Le manganèse oonstitue environ le 1/1 000 en poids de la lithos-
phère.où il se présente sous les 3 degrés d'oxydation 2+, 3+ et 4+, le
premier étant le plus important.
. ..
Il est, avec le-..t'.er, .le oobalt, .le ouivre et le molybdène, l'un
des prinoipaux oatalys~ d'oxydo-réduotion en biologie.
Réaotions du Mn II 1 manganeux :
1) Solubilité dans l'eau:
Peu de oomposés sont très peu solubles, à l'inverse de ceux de
Mn(III) et Mn(IV).
Il est donc beauooup plus "mobile" dans la nature.
2) Baso~aoidité 1
Mn(II) rose.p~le préoipite à l'état d'hydroxyde Mn (OH)2 blano 1
vers pH 8,5, il ne reste en solution aqueuse que 10-2M de Mn(II)
vers pH 9,5, _"_ 10-4M Il
3) Oxydo-réduotion:
Tous les degrés rédox de 0 à +1 existent pour le-manganèse.
Mn(OH)2 s'oxyde à l'air en Mn304, puis Mn203 et enfin en Mn02
hydratés.
Le manganèse(III) : manganique, se dismute en milieu aoide en
Mn(II) et Mn(IV) selon 1
+ 2+ 1Mn2~3 + 2H ~ Mn. + Mn02~ + H20
Mn(VII) n'existe que dans l'anion permanganate Mn04- violet
rouge.
Les 2 potentiels des oouples Mn(IV) / Mn(II) et Mn(VII) 1 Mn(IV)
se rapproohent quand le pH diminue. L'oxydation des 2 degrés 2+, et 3+
en Mn04- sera donc d'autant plus aisée que l'aoidité augmentera (il en
A - 2+)est de meme.de la réduotion de Mn04 en Mn •
En l'absence d'excès d'oxydant ou de réducteur, il y a dismuta-
tion lente selon t
2Mn04 - + 3




Parmi les oxydants utilisés dans le dosage d~ manganèse par 00-
10rimétri& de Mn04-, 2 seulement donnent une ooloration très stable.
Ce sont :.
a) - ~~-~2~~~_!~_~~_~~~=~_=~~~~~t~!!!2 1 utilisé p,ar Bane à l'é-
tat de perx'nate de sodium Na4Xe06 •.0,5 H20 ~ui donne dans l'ea~ en
milieu acide l'ion hydrogénoperxénate selon:
+ +Na4Xe ~6 + H ~ 4 Na + HXe06-
La réaotion d'oxyda~ion du Mn(II) par le perxénate qui se fait
m~me à la température ambiante, s'éori~ :
5 Xe8+ + 2 Mn2+~ 5Xe6 + + 2Mn7+ (oanonique)
5 3- 2+ 9'" À\-ou HXe06 + 2Mn + H ~ 5Xe03 1+ 2Mn04 + 7H2 0 •
Le potentiel du ooup1e Xe(VIII) / Xe(YI) en milieu aq~e~x aoide
est le plus élevé oonnu à l~heure aotue11e : 3,OV, dépassant m~me oe-
lui du ooup1e F(O) / F(I-) qui est de 2,87 V.
Le x~non (ainsi que le krypton) ne peut plus ~tre oonsidéré oom-
119 un gaz "inerte" .. Il serait préf,érab1e de désigner le groupe des
gaz nobles (sauf l'hélium He) par: VIII b au 1ie~ de O.
b) - ~~!~~~_!_~~_~~~=~_=~~~~_1!!!2 utilisé à l'état de pério-
date de potass~um KI04 ~ui donne dans l'eau en milieu aoide de l'aoide
périodiq~e H5I06 selon :
KI0
4
.+ H30+ + H20~ H5I06 + K+
Les pK de l'aoide p,ériodique étant :




H ro 2- 3- + H+3 6 ~ H2I06
La réaotion d'oxydation du Mn(II) par.1e périoiflate qui ne se
produit qu'à ohaud, se formu~~ en desffous de pH 3,3 1
5H5I06 + 2Mn2+~ 5I03 - + 2Mn04 - + 7H30+ + 4H+
La réduotion de I(YII) s'arrête à l'iodate I03-, soit leV),
quoique nous sommes en ~i1ieu acide, oar Mn(II) est un réduoteur ~aib1e




Mn04 et a fortiori, les oorps qui oxydent les autres valenoes
du-manganèse en Mn04-, ne devraient pas exister dans l'eau, oar les
potentiels des oouples qu'ils forment sant plus élevés que oelui de
lJoxydation de.l'eau ..... Leurs. solutions aqueuses peuvent oependant ~tre
très stables, Qomme oelle de Mn04-, oar les.réaotions d'oxydation de
l'eau par oes-oorps sont infiniment lentes (oe n'est pas le oas par
exemple du fluor qui oxyde l'eau très rapidement).
4) - Complexation :
Le Mn(II)donne peu de oomplexes stables, dont oertains, très
oolorés, sont utilisés en absorptiométrie moléoulaire.
Choix des méthodes :
La méthode.oolorimétrique la plus utilisée pour le dosage du
m&nganèse total oonsiste à oxyder ses autres degrés rédox en Mn(VII),
o 'est-à~d~re en Mn04:·.
Avec le grand exoès d'oxydant utilisé, la .. réaotion de oommuta-
tion indiquée.ne se produit pas; on peut aussi tolérer une assez gran-
de quantité d'autres réduoteurs dans la prise d'essai, par exemple de
matières organiques.
Nous avons vu que ~e meilleur oxydant est le perxénate, oar la
réaotion se fait sans qu'il soit néoessaire de ohauffer, mais oe corps
ne se trouve pas enoore ohez les fournisseurs habituels de produits
ohimiques.
Nous avons donc adopté la teohnique d'oxydation par le périodate.
D'autre part, les oomplexes d'un m8me ligand avec les différentes
valenoes du manganèse ont des stabilités différentes. Il est possible
de doser le manganèse sous l'un de ses degrés rédox seulement.
Nous avons essayé le oomplexe entre le Mn(II) et le P.A.N ••
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l. Méthode au périodate
Prinoipe 1
Les réaotions ont été vues au ohapitre Oxydo-réduotion, ainsi
que le ohoix d'un milieu très aoide.
L'utilisation d'aoide phosphorique fournit une aoidité très forte
(H,PO, oommeroial à 85 ~ étant l'aoi4ele plus "oonoentré" en normali-
té), emp~ohe la préoipitation d'oxyde et de périodate de manganèse,
et éventuellement de périodate ferriqu~, déoolore la solution si elle
oontient de~ ions Fe(lII) et stabilise Mn04-.
Réaotifs 1
Dissoudre 1,5g de périodate-.de potassium KI04 P.a. dans 1;00 ml
H20.~t 100 ml HNO,1 4 M (d= 1,'8) p.a., à ohaud.
Ajouter 400 ml H,P04 15M (45 N) p.a.
Refroidir et amener à 1 1.
+.Ce réaotif est très stable et très aoide (environ 19N en H ~
',084g de sulfate.manganeux MnS0
4
.H2 0 p.s.., préalablement séohé
une nuit en dessioateur, dans 1 1.
Cette solution oontient 1 mg Mn/ml.
Courbe d'absorption :
Dans un béoher de 100 ml, verser, dans l'ordre
2 ml de soIn étalon de Mn(I+), soit 2 mg.
Compléter à 25 ml avec de l'eau distillée.
10 ml de soln'oxydante.
On est-ainsi en milieu environ 6N.
Chauffer lentement au bain-~rie jusqu'à~OC et y rester 10 mn.
La oouleur violette de Mn04=se développe."-
Laisser refroidir. Ajuster-à 100 ml en fiole jaugée. Homogénéi-

















Mn2+: GRAPHIQUE 3 (Mn 04 )
COURBE 1 D'ÉTALO'NNAGE
mg de Mn2+ pour 100 ml












Faire attention en versant .l~s solutions dans les juves, oar
Il' aoidité est enoore :Corte (presque 2 N).
b) ~~~~!!!~~ g Mn04- graphique 2.
Le plus grand maximum est atteint à 525 nm.
Courbe d'talonnage 1 Mn04- graphique 3.




D 1,00 pour 2 mg de manganèse ou 73 mioro é Mn2+/100 ml.
Conoentration dans la solution finale :~-----------e_~8~- _
Mn2 + mé[l _ O~~3d
Limite inférieure :
~-----~~--------~
La prise~d'ess&i na doit p~s dépasser 25 ml, oar lloxydation du
Mn(II) en Mn04- ue sleff'eotu~ qu1en..milieu très aoide.
Aveo d = 1; on a donc : limite inférieure = 40 mioro é/l.
Pour une préoision mieux que ~ %, il faut avoir dans la prisa
d'essai entra O~3 et 2 mg da manganèse.
Applioations :
Mn(II) des eaux thermales et,de rivièrer~~J'des solutions de sols.
Nous pourrions.aussi doser llensemble du manganèse 2+, 3+ et 4+
des sols après extraotion.
II. Méthode au P.A.N.
,
,Prinoipe
Shozo Shibata déorit des dosages oolorimétriques de plusieurs
oations dont Mn2+ par f'ormation de ohelates aveo le (pyridylazo - 2) -
1 naphtol ";2 ou P.A.N., puis extraotion p'ar un solvant organique
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(insoluble dans l'eau évidemment} à des pH.différents. Pour le .man-
ganèse.2+, le pij optimum se situe entre 9 et 9,5~ et les meilleurs
solvants sont l'éther éthylique et le ohloroforme.
Un seul speo:f;re d "absorption est. mentionné en phase aqueuse :
avec le gallium Ga(!!!). Charlot indique d'autres oomplexes donnés
avec le P.A.N.
Parmi tous oes oations,.seuls-Fe3+et Ti02+ ·ne sont pas à l'état
de traoes dans les sols (mais, par oontre, ils le sont aussi dans les
eaux neturelles)~ Ces 2 derniers sont oomplexés par les ions F-, ainsi
que Al(!!!) et Mn(!!!). 1 J addition d'ions fluœrure avant la solution-
de P.A.N •. et la-solution tampon emp~Qhe.donc respeotivement la forma~ -
t~on.des ohelates ferrique et titanique, et la préoipitation d'hydroxy-
de d'aluminium.
D~autres anions oomplexants peuvent ainsi ~tre.utilisés pour
le "masquage" des oations g3nants 1 oitrate, oyanure, éthylène diamine
tétraoétate, •••
Formule du P.A.N. 1
0-Na
L'hydrogène du groupe OH est Dobile, le P.A.N. est ainsi un mo-
noaoide. -
Aveo Mn(!!), il y a formation. de 1- (2~ pT.ridy1&zo)~2 -naphtolate
man·ganeux· rouge~ oomplexe ootaédrique (oomparable à l' orthophénanthro-
line ferreuse)-oomprenant 2 bases oonjuguées du P.A.N. pour 1 manganèse
situé au oentre, on a dono une moléoule neutre. Les 6 liaisons sont
assurées par. les.doublets d'éleotrons (un par atome}fournis par les 0-
et. ·les N ext:z:3mes (0' est-à-dire les doublets représentés par des points
sur la figure).
-. -Nous avons essayé d'obtenir oe ohelate en phase aqueuse, mais
il est très peu soluble.
Pour. éviter l'extraotion liquide-liquide, afin d'abréger le mode
opératoire, l'addition-de solva.nts miscibles à l'eau jusqu~à solubi-
lité oomplète ..pendant un vamps non négligeable a été tentée.
En milieu hydroqorganique contenant 40 % en volume d'acétone
CH3CO_CH3 ,la solubilité est bonne pendant plusieurs heures pour une
densité optique voisine de 1,00.
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Nous avons ens~ite fait des essais q~antitatifs.
Réaotifs g
SoIn dE: P~.li.N.
Peser 100 Dg de (pyridylazo-2)- 1 naphto12. Ajouter 80 ml métha-
nol-CH3 0H, dissoudre. Filtrer s~r verre frité, laver et amener à 100 ml
aveo CH30H. La solution est ja~nœ.
10 g fluorure de sodium NaF p.a. dans 1 1.
1 9- g de tétraboJ:'ate- de' sodium (borax) Na2 B407.1 OH2 0 p.a. dans
1 1 , soit M/2 0 •
Solution étalon intermédiaire 1
Diluer la soIn mère 10 fois, soit 10 mioro é/ml en Mn(II).
Cinétique
Dans une fiole jaugée de 50 ml, verser, dans l'ordre, en agitant
bien à. ohaque fois :
4 ml soIn étalon diluée, soit 2,0 mioro é Mn(II)
2 ml soIn de fluorure
6 ml H2 0 (soit 10 ml aveo la soIn étalon) •
10 ml sQln tampon
20 ml d'aoétone p.a.
5 ml soIn P.A.N.
Ajuster, mélanger.
Le milieu est dono 50 %aqueux, 40 %aoétoniq~e et 10 %oéthann-
lique (en V).
Colorimétrer à. 560 nm, longue~r d'onde du maximum dans l'éther
éthyliq~e (oxyde de d1éthYle)C2HS-O-C2H5.
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La ooloration est stable à partir de 20 mn, pendant 1 hD
Ensuite la densité optique diminue (des 2/~ après 6 h) et après
une nuit les solutions sont troubles.
Courbe d'absorption :
d = 0 de ~75 à 500 et de 750 à 1 100 nm.
A 650 et 700 nm, d = 2 seulement (D = 0,02).
b) Détaillée:
------~--
Le maxigum est atteint· dans le milieu employé à 550 nm (pio très
aigu).
Conolusion :
Les 2 résultata à 560 nm obtenus dans les m~mes oonditions sont
disoordants : D = 0,66 et 0,78.
Nous avons ensuite versé des quantités variables de Mn(II) ~11
vue de traoer.une oourbe d'étalonnage, ohaque essai étant fait 8n è0,,-
ble exemplaire. Les densités optiques ~btenues sont par trop dispeT-
sées,.par exemple les· autres résultats.pour 2 mioro é Mn2 +/5 0 ml sent -
D =0,695 et 0,52. Nous avons ainsi, sur 4 essais, des D extr~mes vari-
ant dans un rapport de 2 à ~. La teohnique oi-dessus a donc été aban-
donnée.
La méthode aveo extraction donnant. une sensibilité plus de 20
fois supérieure à oelle au Mn04-, une étude systématique en milieu ho~
mogène, avec d'autres solvants organiques par exemple, pourrait s'avé-
rer fort utile pour le dosage de solutions très diluées d'ions man~aneux.
- M -
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p. 367.
Solvent extraction and spectrophotometrio determination of metals
with 1- (2- pyridylazo)- 2 - naphtol. Shozo Shibata. Anal.Chim.




Phosphore /au degre rédoJC + 5
Exemple
- Choix et prinoipe de la méthode 1
Les réactions du pCV) sont 1
1) Protonation 1
, ~!'+ H+ (H
4
P04+ existe dans l' aoide perohlori-H4P04
"
H3P04 + <0 ( --queJ.~çl-°4) :- _.~. _
\ E2po4- + H+H3P04 , 2,1
H2P04
- "
RFO 2- + H+ ~ht, 4
H PO 2-
), PO 3- + H+ 12,4
4 \ 4
- 2-Vers pH 7, on a en présenoe les 2 formes RiP04 et HP04 en propor-
tions oomparables.
Nous pouvons joindre les nombreuses oondensations, qui font 10i inter-
venir des H+, soit à la fois oomplexation et aoidité~
1 <pH 2,1, on peut avoir 1
3- +
4H3P04 --+) BP40l2 + 3H30 + H20
tétramétaphosphate.
2) Electronation 1
P(V) est la valenoe la plus stable du phosphore.
La plupart.des oomposés du phosphore peuvent être faoilement amenés à
l'état d'aoide ou d'un ion orlhophosphorique - et être finalement dosés sous
oette forme - soit par oxydation pour les degrés rédox <5, soit par hydrolyse
des ions phosphoriques oondensés:
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Dans la lithosphère, le phosphore n'existe pratiquement qu'à l'état
d' orthophosphate (minéral ou organique) dans la proportion pondérale de 1/1 .000
environ.
p5+ n'est pas réductible en phase aqueuse.
3) Complexation:
En dehors des condensations par déshydratation examinées avec l' acidi-
té, les orthophosphates forment de nombreux complexes, insolubles en général en
milieu basique, avec les ions du groupe de Al (III) dont Fe (III) ainsi qu'avec
V (V), Cr (VI), Mo (VI), W (VI).
Toutes les méthodes d'analyse du phosphate font intervenir des complexes
de P (V) et Mo (VI).
En colorimétrie, 3 méthodes sont employées :
- Extraction du phosphomolybdate par un mélange constitué de 1/5 de
butanol 013 (C~)30H et 4/5 de chloroforme CHC13 en volume ; le même
oomposé n'est pas utilisable en phase aqueuse, car la sensibilité est
faible.
- Formation d'un complexe triple avec le vanadium V : le phosphovanado-
molybdate, de composition peu oonnue, dont le ma.x:imum d'absorption se
situe dans l'u.v. vers 315 n m (comme pour le phosphomolybdate seul) 0
- Réduction du phosphomolybdate en un composé bleu que l'on pout appeler
phosphomoly'bdeux, de composition également non déterminée avec précision.
L'on sait seulement qu'une partie des 12 Mo (VI) liés au phosphore sont -,
rédtùts en ~to(V).
Le maximum d'absorption se trouvant dans le domaine de longueurs
d'onde de notre spectrophotomètre, c'est cette dernière méthode que nous avons
adoptée.
Les réducteurs utilisés par les différents auteurs sont 1
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amino l naphtol 2 sulfonique 4 ou acide de Bënniger.
L. DUVAL (2 références) a constaté que l'acide ascorbique semble
~tre le meilleur réducteur par la sensibilité et la reproductibilité des
résuJ.tats-.
L'excès de molybdate n'est pas touché par la réduction si l'on se
trouve dans des limites convenables de pH, de concentration en Mo (VI) et en
réducteur, de temps et température de chauffage (les réactions étant très
lentes à froid). D'ailleurs, tous les hétéropolyanions sont de manipulation
délicate, car ils peuvent donner des réactions très variées. Nous avons ici a
phosphomolybdate
+ + M 5+2 0 +
acide ascorbique acide déhydroascorbique
Il s'agit ci-dessus d'une partie des Mo (VI) liés au phosphore unique-
ment.
La longueur d'onde du maximum et le coefficient d'extinction molaire
varient selon la teohnique employée. Nous avons suivi le mode opératoire décrit
par L. DUV.AL~'
Réactifs 1
- Réactif sulfomolybdique 1
a) 25 g d' heptamolybdate d'ammonium (NR4 ) ~Mo7024. 4H20 p. a. dans
100 ml d' eau-.
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b) 280 ml d1aoide sulfurique ~SO4 p. a. dans 300 ml d' eau eL~Rafmritu;;;r
Verser a) dans b). Filtrer sur verre frité nO 4. Oompléter à l 1.
Conserver en flaçon brun. Bien surveiller 11 absenoe de préoipité
ultérieurement (s'il y en a, refaire la soln).
- Solution réduotrioe :
6 g d'aoide asoorbique C6H806 de formule développée
1 0 : 1 ~
o ~ C - C - C - C - C - CH-OH1 1 1 Ile
OH OH OR H OH
Se oonserve 2 semaines à 20°C
- Soluti,0B d.' fl,oide . SuHunque N ·1
98 g ~SO p.a~ dans 2 1.
- Solution étaion mère de phosphore a
dans l 1.
1,756 g de dihydrogénophosphate de potassium (phosphate monopotassique)
KH2P04 p.a~, préalablement séohé une nuit à 105°C, dans l l (après
filtration sur filtre oellulose à bande bleue), soit 400 miorog p/ml.
Solution étalon diluée da P 1
50 ml de soln mQre. dans l l, soit 20 miorog p/ml
Courbe d'absorption :
a) Qlobale : P graphique l 1
Dans un beoher de 100 ml, verser, dans l'ordre 1
20 ml H2S04 N
3 ml réaotif sulfomolybdique
10 ml soln réduotrioe
On a-alors un pH de 0,8~
Porter au bain-marie à 80°C pendant 10 mn.
Laisser refroidir. Verser en fiole jaugée de 50 ml. Ajuster
Colorimétrer après 10 mn d'après un témoin~
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b) Détaillée : P graphique 2 :
Le maximum est atteint légèrement au-dessus de 800 n m, mais il est
plus pratique d'adopter BoO n m qui correspond à une graduation sur le monoohroma-
teur.
Cinétique
La coloration est stable de 10 minutes jusqu'à au moins 2 semaines.
Courbe d'étalonnage P ~;raphique 3
Les points s'alignent correotJ~ent.
Corps g3na.nt s
Ils peuvent se subdiviser en 4 catégpries :
1) Ceux donnant des complexes aveo Mo (VI) ou (V) :
Ce sont les oomposés du silioium Si (IV), du germanium Ge (IV) et de
l'arsenio As (V) (silicates, germanates et arséniates) ; ainsi que de
vanadium V (V) (Vanadates) en présence de P (V) ou de l'un des 3 autres
éléments oi-dessus - aux degrés rédox indiqués.
Si, P, .As et Ge sont voisins et forment un oarré dans la classification
périodique des éléments.
V est au milieu de oe carré dans le tableau à 8 oolonnes.
Dans les eaux naturelles et les sols: .As et surtout Ge sont à l'état
de traDes.
Nous nt avons oonsidéré pratiquement que l'influence du Si : 1 mg en
Si02, soit 410 rniorog en Si dans laprise d'essai finale ne donnent
auoune coloration.
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2) Les ions colorés :
Cr (III), Ni (II) ct Cu (II) qui absorbent dans le rouge et le proche
infra.-rouge. Ils sont tous les trois à l'état de traces dans les eaux
naturelles et les sols.
3) Les corps qui précipitent en milieu sulfurique N :
Sonl; aussi à l'état de traces dans les eaux naturelles (dans les so Is,
les précipités éventuels sont alors filtrés avec le rôsidu non attaqué).
4) Le nitrate N03- et l'acide nitreux HN02 , sans doute par leur action
oxydante (retour du 11,110 (V) au 1Iio (VI) ?).
N03- est oxydant même à froid et en faible concentration : cf le
chapitre Nitrate.
Le perchlorate CI04- par contre n'est oxydant qu'à température élevée
(nettement ) 1000 C) ct aux fortes concentrations 0 L'acide perchlorique
HCI04 à 65 %(d= 1,61) - qui est en réalité du perchlorate d 'hydronium
(H30) (CI04 ) à 77 %(improprement appelé monohydrate de l'acide per-
chlorique)- bouille vers 200°C 0 Il chasse donc EN03 dont le point
d'ébullition est de 83°C.
Coefficient d'extinction molaire :
D = 1,00 pour 42 microg P ou 96 microg P205/SO ml
E. = 31 x 10 000 000 x 50 "" 37 000
42 x 1 000
Concentration de la solution finale :
P en mg/l = 0,42 d
V
Limite inférieure :
Obtenue pour V "" 20 ml et d = 1, soit 0,02 mgJl
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Pour une précision de 3 à 4 %, il faut avoir dans la prise d'essai
entre 4 et 40 microg Po
Applications.
- Dans les sols : phosphore total et assimilableo
- Dans les eaux naturelles: faire d'abord le test qualitatif, car
P (V) g~ne dans le dosage du Si (IV), cf le chapitre Silicium
(ainsi que pour la séparation de p5+, As5+ et ae4+) .. Nous donnons
les résultats en P mg/l, car nous avons vu que vers pH 7, les 2
- 2-formes H2P04 et HP04 coexistent et le choix de l'une des 2 formes
serait incorrect·o Le phosphora étant en général à l'état de traces,
il n'intervient alors pratiquement pas dans la balance des ionso
Bibliographie spécialis ée
- Etude du dosage du Silicium et du Phosphore par photométrie de leurs complexes
molybdiqueso Mo JEAN. Chimie Analo 2-1956, po 370
- Etude des conditions de validité du dosage céruléomolybdique de l'acide phos-
phorique. L.. DUVALo Chimie Analo, 5-1963, p. 237.
- Le dosage céruléomolybdique de l'acide phosphorique o Conditions de validitéo
Application à la détermination du phosphore total des solso Lo DUVALo Science
du solo 1er semestre 1964, po 53 ..
- Ao Mechnnîstio investigation of molybdenum blue method for determination of
phosphateo SoR .. CROUCH, H..Vo MAIJ1STADT~ Anal.. Chemo 39, 1967, p .. 10840
- Determination of phosphorus in highly alloyed steels with quinoline molybdate 0
Ao LENCH .. Anal .. Chemo, 10-1967, po 14560
Liquid extraction of molybdophosphoric and molybdoarsenic acids : Application
to the determination of phosphorus in the presence of arsenic 0 RoBo HESLOP,
EoP o PEARSONo Anal o Chim.. Acta, 10-1967, Po 209.
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P .. PAKALNS o Anal .. Cb:iJmoActa, 1-1968, p ..1 ..
~fi.cromethod for Determination of Orthophosphate in Presence of Adenosine Triphos·.
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- % -
Note 1 le phosphore existe également aux degrés ré~ 3-,
...........
2 -, 0, 1+ et 4+ •
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- SILlaIlIM - Si
====-====
Au degré rédox + 4.
Il oonstitue environ le quart du poids de la croate terrestre
ou Sial, et ses composés, les silicates: 92 %, dont 12 %de silice.
Il est le 2ème élément après l'oxygène ° (qui oonstitue à peu pro8
la moitié en masse de la lithosphère), ainsi que dans la oouche plus
profonde de la Terre appelée Sima (et les météorites siliceu~es).
Le silicium est alors toujours au oentre de l'unité de base: le té-
traèdre régulier, dont les 4 sommets sont oooupés par de l'oxygène,
souvent oommun à 2 de oes tétraèdres. Il existe :




L~s polymères à cha~nes ~inéaires ou à 1 dimension, que
l'on peut subdivis~r en :
le dimère:Si2 07
6
- oontenant 1 seul ° (II-) mis en
oommun.
les oha1nes courtes t depuis 3 tétraèdres, parfois
oyolisées.
les longues oha!nes ou polymères linéaires propre-
ment dits, dont les zéolithes.
Les tétraèdres centraux ont 2 ° (II-) mis en commun. La fprmu-
le générale est donc, pour les polymères linéaires non cyclisés :
. ° 2(n+1)- é tS1
n




Pour les oyclisés ~ il faut retranoher 1 ° (II-) par oycle.
Aveo 1 seul oyole, on a exactement la formule du métasilicate, soit
2 ° (II-) mis en oommun par Si (IV).
Les polymères en feuil~ets ou à 2 dimensions de formule gé-
nérale (aveo n grand) :
(Si02 ,S)n, avec 3 ° (II-) mis en oommun par Si (IV).
Les polymères à 3 dimensions de formule· générale (avec n
grand) : (Si0 2 )n ou silioe, avec tous les 4 ° (II-) mis en
commun par Si (IV).
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Dla~tres oxydes ont m3me réseaQ cristallin qQe (Si02 )n, par
exemple l'oxyde titaniqQe (Ti02 )n.
Certains Si (IV) - au ~aximum la moitié - peQvent ~tre rem-
p1aoés par Al (III), llunité de base correspondante est a-
lors Al04
5
- formant également Qn tétraèdre régQlier. On a
alD.t affaire aQX silicoaluminates.
-r Les liaisons i.oniques entre le silicium ou l'aluminium
d'Qne_part, et l'Qxygène d1aQtre part, sont des liaisons de
grande énergie qQ1il est très difficile de rompre.
Par oontre, les liaisons . (également ioniqQes) ent~e l'oxy-
gène et les cations "e~ternes" ,sont beauooQP plus llchese
Ces derniers oations peuvent d'ailleurs, en p~ésence d'Qne
solQtion aqQeQse (et peQt-~tre Qne solQtion d'Qn autre sol-
vant-dissociant ?) permut~r avec les cations contenus dans
cette solQtion. Ce phénomène de surface (c'est-à-dire à la
sQrface des cha!nes ou des feuillets de silicates), très
important au point de vue agronomiqQe, oonstitue l'"échan-
geabilité des. cations". Il est clair qQe, potentiellement
dQ moins, la "oapacité d'échange oationiqQe" sera propor-
tionnelle au nombre de charges libres (ou éohangeables) par
oation oentral (siliciQm OQ aluminium), le maximum étant at-
teint pOQr le monomère Si04
4
-.
Ce phénomène est partioulièrement remarqQable dans les
argiles, les micas et les zéolithes.
1
L'aluLlinium se présente dans·la lithosphère, en propor-
tions comparables, SOQS forme de "oation interne" et de "oa-
tion externe". Le silioium est entièrement sous forme de oa-
tion interne oomme d'ailleurs le bore, le oarbone C (IV)
dans les carbonates, l'azote N (III) dans les nitrites et
N (V) dans les nitrates, le phosphore, et le sOQfre S (IV)
dans les sQlfites et S 'VI) dans les sulfates (dans la cronte
terrestre, le bore est tOQjours à.l'état de borates B (III)
1 Q 2- h hsQrtoQt de tetraborate.B4 1 ; nous avons vu que le p osp ore
est toujours SOQS forme d'orthophosphate pCV»~. Les autres




1) Solubilité dans lfeau 1
Les orthosilioates organiques sont-décomposés par
l'eau en donnant de l'aoide or.thQsilioiq~ et l'aloool
oQrrespondant (il y a hydrolyse qui est l'invers& de
l'estérifioation).
Les orthosilioates et les pseudo~métasilioates à
ohatnes très oourtes de Na+ et de K+ sont.solubles. D'au_
tre part, vers pH 7,-1a silioe oolloidale,.en l'absenoe
de flooulant, reste en suspension jusque vers 120 ppm
en Si02 , soit de 50.à 60 mg/l en Si-(IV). En réali~é; la
silioe oolloïdale n'a pas exaotement la formule globale
Si02 , mais des oa~ions (H+ .eu général) sont fixés plus ou
moins solidement sur pratiquement ~ous.les-oxygènes li-
bres du pourtour de ohaque partioule de pseudo-silioe.
Alors que les silioates et les aluminates (oourts)
.de.sodium sont solubles dans l'eau en-milieu.basique
(aveo dissooiation), les·siliooaluminates le son~ peu.
Dans tous les oas. la solubilité augmente avec le
pH.
La prévipitation presque totale de la silioe en mi-
lieu très aoide et en présenoe de gélatine (comme flocu-
lant) est utilisée en gravimétrie.
2) Baso~aoidité 1
. On connatt mal les pK des 4 équilibres protoniques
que devraient donner l'aoide orthosilioique H4 Si04 •
Pour les métaBilio~tes, nous avons 1 pK
(H2SiO,)n ce: >(H SiO~-:')n + n H+ 9,8
(HSi03-)%1 '"< ..... (Si03
2
-)n + n H+ 11 ,8
~) Oxydo:réduoûion 1
Si02.Jt. +·.4H+ ;;;:::::=.. S i .J,. + 2H20
Nous trouvons d'autre part, le monaoxyde





sés hydrQgénés, les silanes, et leurs dérivés, avee des
degrés- d'oxydation variés, dont le plus simple est le si-
lioiure d-'hydrog~ne H4Si oontenant Si (IV-)L.s1enflammant_
spontanément à l'air. Il existe également de nombreux au-
tres silioiures. :O!3JlS les silio_ones, on a 5i_ (IV) 0
Nous voyons que le silioium ressemble beauooup au oar-
bone.
4) Complexation:
2 seul~s réactions intéress~ntes 1
a) !!~~_!:~~!~~_f!~~~~l~~!g~~:
En milieu aqueux oonoentré, l'aoide fluorhydrique est,
oomplétement dissooié en ion bifluorure HF2- et H+(soit 1
est un dimère monoaoièe fort).
En solution diluée, on a HF,
H2F 2
>. HF - + H+
'< -2
HF iiC '?ft- F- + H+
et très diluée : F- et H+
pK
<0
Exemple 1 dans HF à 1 g/l ou N/20 (PM de HF = 20)
~·WpH" 2 + 2 a 2,25
Aotipn de l'aoide fluorhydrique sur les métasilioa-
tes 1 --
vers pH 2, on a 1
6 HF + (H2SiO~) ~ n Si F 2- + H~O+ + nH2 0n ~ n 6 --2n ~
- :(luosilioate
Equilibre pratiquement quan~itativement déplaoé
vers la droite.
L~ plupa~t des fluosilioates sont solubles dans
l'eau. C'est ainsi le seul moyen de mettre en solu-
tion les silioates en oours de polymérisation.
SiF 2; + q oa.lories~ SiF4 t + 2]1-
. 6
ta _~ab~ion niest pai ins~&n~an~~. ~~~.out aveC lèS polym~ré~ -
oon~enan~ de nomb~eux t1t~~èd~es; ~ais ~~ he ~attt oependant pas oha~r­
fe~, pou~ éviter dee pertes ae Ailioium. dd moine si lt on veut doser
oet él~men~. Si.au oontrai~e, Ion désire ~e ohasser.le. ohauffag& est
alors reopmmandé (ainsi que ltaddition d'un peu dlaoide sUlfurique).
En effet t
Llaoide fluosilioique H2Si~, est.un diaoide fo~t•. il est dono




- est assez labile. Les oomplexes .fluorés de Al(llI),
et de B(IlI) sont plus stables. On a les réaotions quasi-quantitativesl
A13 +_+ SiF6
2
- + 4H20~ A1F63 - + H4Si04 + 4H+
et 3B02~ + 2SiF62 - + 2H3 0+ + 2'H+~3BF4~ + 2H4S:i.04
Nous retrouvons le monomère (du moins pendant et peu après les 2 ~é­
actions oi~dessus) m3me,si noUs étions partis d'un polymère possédant
un asses grand nombre d'unités de bas·e.
- - ,
En versant de llaoide fluorhydrique dans ane solution oontenant
de la silioe oolloid&le évoluée (ou.m3me précipitée depuis peu), puis
une solution aoide.dlions (Al(III) (cf. ohapitre ~luminium) ou une.
solution de borate, nous réalisons une véritable "dépolymérisation tl
des siliDates.
b) Ave~ le molybdate
-----------------
Vo1r le paragraphe suivant.
Prinoipe de la méthode.
_MORRIS ~t.WILSON indiquen~ que seuls le monom~re et le dimère
donppnt an oomplèxe aTeo Mo(VI) 1 le silicOn~lybdate ou mol~bdosili­
que 1 SiM0120404~
Notte pouvons formuler a~nsi, avec Itheptamolybdate 1
- et lé monomère 1
7H S
°
6- + i 4- 64 i 4 + 12Mo70 24 +44H~ 78 Mo12 040 + 3 H20
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- et le~d1mère
7H6Si207 + 24M070246- + 88H+~ 14SiM0120404- + 65H20o
Nous avons affaire en réalité à 2 oomplexes jaunes
" L'~silicomolybdate 1
stable, formé rapidement à ohaud, entre pH 2,3 et 3,9.
Le psilioomolybdate :-
instable; se ~orme généralement à froid (si lIon ohauffe, ne
pas dépasse~ 9Ps à 100°C)
Opt~mum de pH : 1n5 à 1,7.
_"_ ,temps : 20 à 40 mn-· (vers 20°C).
Au~delà de 40 mn r déoroissanoe lente de la ooloration par transfor-
mation i13 ~ ç( _,
Le maximum dlabso:rption se situe à 352 nm.
~ 345 nm, il est impossible de faire le ° optique.
Certains.auteurs dosent le Si(IV) sous forme de préoipités de ~
derivés du silioomolybdate (dloxinium, oooainium) oomparabl~ au phos~
pho~~lybdate de st~chninium.
~~~~2~!~~_~~_~!!~~~~~!l~~~~~,
.. - Comme pour le phosp~omolybdate - dont l'optimum de formation -
se situe à un pH plus bas - le silioomolybdate est susceptible d'~tre
réduit en des oomposés pouvant ~tre nommés silicomolybdeux. Ces der-
niers sont également oolorés en bleu et donnent une densité optique ~.
supérieure aux complexes jaunes.
Llordre de sensibilité est do no 1 bleu;> ~~
SOUCHAY et IillASSART ont trQuvé 4 silioomolybdeux différents 1
les oomposés 2e, 3e, 4e et 6e, clest-à-dire possédant, respectivement,
2, 3, 4 et 6 Mo(V-) sur les 12 liés à ohaque Si(IV). Cette dénomination
vient du fait qulil faut ajouter 1 éleoton e- à Mo(VI) pour obtenir
Mo(V). Les colorations des 4 corps obtenus sont différent.es et dépen-
dent du réduoteur et du pH final. Il est donc recommandé dleffeotuer
la réduotion en milieu tampon de pH.
Les ré~uoteurs utilisés sont epoore plus variés que pour llor-
thophosphate (of. oe ohapitre), soit:
les ions ferrèux ~e(II), stanneux Sn!II), sulfite so,2. ou
h7drol'aoaaDMte.HSO,-, l'aoide de Bënnige~ 1 aoide amino 1 naphtol 2
sQ.ltonique 4,' 1'b7droxylaminium NH,OR+,' l'hydrami.niwu lf2R5'!", le g~nol,
l'hydroquinone, le parahydronyphénylglyoooolle, le pyrrole, l'aoide
asoorbique. Certains auteurs oombinent 2 de oes réduoteurs.
T~avaux antérieurs.,
Apr~8 avoir utilisé.le réduation pe~: 8n2+ qui donnait des ré-
sultate peu ~ep~oduot1bles, nous avons fait de nomb~eux ess~i8 aveo
les 3 r'duoteurs utilisés oouramment,en photographie, soit a
- hydrogénosulfate de paramétb7l aminophénol appelé génol,
métol, rhodol.
- hydroquinol ou dfhydroDT 1,4 benm~ne (nom oourant 1 hydro-
quinone).
O 2-- S, 80US forme de sulfite de sodium.
.
Un p~ ~t de~ p&% deux et les '.réunie. Dans oe dernier cas p
l'hydroquinol n'avait pratiquement.. pas 4'eftet. Par oontre, les 2 au..
tres ~éduoteurs sont aomplémenta1res, .. 1'un donnant une rlaation plus
rapide maia aoiDe oomplèt~ que l'autre.
Po~ fixer le p~, ~ tampon ao't1q~e X <en aoide et en base
aQDjuguée 1 ao'tatO) est mélangé 8Teo les 2 rlduoteuzs a~ moment de
l'emplOi.
Lés ~éeotiona de réduotion s'éorivent io1 1
RSO,· + 2 M06+ + H20 ~ S042~ + 2 Ho5+ + x+











de sodium heptah~draté Na2S03• 7H20 pur oristal-
- 104-
Réaoti1's 1
Sont tous oonservés en 1'lacons de pol~éthylène.
~~!~_~~_~~!Y!l'
25g d'heptamolybdate d'ammonium (NH4 ) 6M0702~ 4H20 p.a. dans 1 1.




5g hydrogénosul1'ate de paraméthyl aminophénol
HO - 06H4 :' NH3
100g de sul1'ite
lisé .•
Dans 1 1. A re1'aire 2 1'ois par mois.
Tampon aoétique 1
---------------
136g aoétate de sodium trih~drate ··li~OH3002- 3H20 P - ~.




trisodique Na306HS07. 5,5 H20 p.a.
12 N
Dans 1 1.Le pH est de 0,7.
ê~!~_~~~~!~~_!!~~=~l~=!~~~_~_1~§l!1
Diluer 10 1'ois la solution à 400g/1 p.a.
S~ln d'ions A13+ 1
------- ... --------, .
-- Sg d'alun d'aluminium et de potassium KAI (S04)2-12B2 a,dans 1 1.
Ne pas séoher les aluns au dessioateur, ni a 1'ortiori à llétuve,
car ils perdent alors une partie de leur eau de oonstitution.
- La solution a un pH de 3,5 environ.
- 105
SoIn étalon mère de silioate :
Dans un oreuset de platine, fondre ensemble.
~g oarbonate de sodium Na2 C03 p.a. j -formant3 g .;;"~ potassium K2C03 )p .~.
0,200g silioe pure.
un euteotique.
Dissoudre ensuite dans-l'eau et amener à 200 ml.
Cette solution oontient 1 mg Si02 /mlo
Solu étalon diluée 1
----------~-------
DilQer la solution mère 20 fois.
Cette solution oontient 50 miorog. Si02 /ml.
Oourbes d'absorption en tampon aoétique 1
a) ~~~È~!= 1- Si graphique 1 1
Dans une-fiole jaugée de 100 ml, verser 1
5 ml soIn étalon diluée de silioate
Compléter à'20 ml aveo H20 distillée.
15 ml HCl N/10
2 ml soIn molybdate
Le pH est alors de 1,6.
Attendre 20 à 25 mn, puis ajouter ensemble :
( ~O ml tampon aoétique
( 10 ml soIn sulf~te .;; gênol
On obtient un pH de 4,7.
OQlorimétrer au bout de 15 mn.
L'absorption se produit sur toute la largeur du speotre, oomme
pour le phosphore.
b) Détaillée 1 Si
... e- __ lI!!I'" graphique 2
Le maxi~um est à 850 nm.
Oourbes d'étalQnnage 1
a) En tampon aoétique 1 Si graphique 3
------------------
b) En tampon oitrique 1 Si graphique 4
------------------




















/ CdURBE D ABSORPTION DÉTAILLÉE/41 EN TAMPON ACÉTIQUE.
J,05




















Si : GRAPHIQUE 4
COURBE D'ÉTALONNAGE E·N TAMPON CITRIQUE oà 8500A
pH:OJ
r. "" 25500




.~ _.....__...._ ... -.~4 ....~.::-:.,,_..---_,_ ....: _ ....:__:...,.
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- AU.pH du t&mpon ao~tique, il ne peut rester en solution aqueu-
se que trè~ peu d'ions Al(II~), oe.qui est un inoonvénient majeur pour
le dosage du "silioium total" of. paragraphe- Applioations oi-dessous •
•
Nous avons dono refait une ootabè d'étalonnage en employant le
tamponoitrique indiqu~.plus haut à la.plaoe du tampon &oétique,~outes
les~ autres oonditions étant identiques; sauf le temps dl attente : ,0
mn au lieu de 15.
Dans les 2 milieux, le témoin est toujours inaolore.
Cinétique 1
a) En tampon aoE§tique :
---------~--~-----
C.oloration stable-de 15 minutes .. au moins 24 heures.a
- - - - -
b) En tampon oitrique :
----~----~--~---~-
Coloration stable de ,0 minutes .. moins 2 semaines.a au
Influenoa des ions g~nants et extraotions 1
Essais antérieurs repris en partie.
. - -
-Nous avons-vu.au ohapitre.. Orthophosphate los différents :tons
donnant des oomplexes molybdiquas., qui sont tous susoeptibles d 1 ~tre
réduits en oomplexes bleus •
. Aveo le mode opératoire adopté. (en~tampon aoétique), tous oes
ions g~~ent ~ dans le dosage du silioium-~ à partir de oonoentra~ions
faibles, du moins pour le phosphore et le germanium.
16 pcV) donnent la m~me densité optique que 1 Si(IV).
L'emploi-dn oomplexants : oxalate, tartrate, oitrate, borate,
OU l!addition d'aoide sulfurique oonoentré avant T 1a réduotion (sans
solh"tampon alors) ne supprime pas entièrement l'interférenoe due au
phosphate.
Nous avons été ainsi amenés à séparer le phosphore, puis les
autres ions g~nants.
L'extraotion liquide - liquide a été employée dans oe but.
- 10,7-
,Les alooo19 en C5 : amylique ou isoamylique sont moins solubles
dans l'eau que leurs homologues en C4 et leur ont donc été préférés.
-Nous avons introduit du pentan01 1 (aloool amylique) juste a-
près le molybdate (of•. oourbe d'absorption globale), agité 10 mn avec
un .. agitateur méoanique, laissé déoanter 10 mn, puis séparé les 2 pha~
ses.
Nous avons oonstaté que 1
à pH 1~6, le silioomolybdate jaune n'est pas extrait du tout.
un m~me pH, on peut extraire au moins 1mg en P dans 10 ml
de solvant.
Après un lavage avec 5 autres ml du m~me aloool, la sépara-
tion des 2 éléments est pratiquement quantitative.
As(V) et V(V) peuvent ~tre extraits sous fo~me de diéthyl -
dithio·oarbo.nates en milieu HCl N/3 par l'aoétate d'isoamyle. Dans 10 ml
de solvant, on peut ainsi séparer au moins 100miorog de vanadium.
Ge(IV) d'autre part, peut ~tre extrait, sous forme de oomplexe
avec la phénylfluoronQ~'parl' aloool amylique 1 au noins 10 niorog de
germanium dans 10 nI de solvant.
3° Conolusion
.L'arsenio, le vanadium et le germanium sont toujours à l'état
de traoes dans les sols et les eaux naturelles, et ne g~nent donc pra-
tiquement pas.
Par oontre, le phosphore peut ~tre suffisamment abondant pour
perturber le dosage oolorimétrique du silioium.
Il est donc néoessaire à phaque fois de faire un '~est qualitatif
du phosphore, soit, pan_exemple 1
Dans un tube.à essai, verser 1
6 ml d'éohantillon de.pH neutre.
2 ml H2S04 .~ 3,6 N (ou à 10 %)
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1 ml ~~aotif sul~o-molybdique
3 ml dlaoide asoorbique à 6g/l
Ohauffer 3 mn avec un, bec Bunsen sans faire,bollillir.
Si ooloration blelle t présenoe de pCV), qulil faut alors
extraire oomme indiqué à Séparation du phosphore.
Calouls 1
Si ... 28
Coeffioients d'extinction molaire 1
----------------------~--~-------
a) Tampon acétiqlle 1
D ... 1,00 pour 119 microg Si dans 100 ml.
(= 28 000 000 x 100 l:Il 23 600119 x 1000
b) Tampon oitrique 1
D ... 1,00 pour 110 miorog Si dans 100 ml.
~= 28 000 000 x 100 "" 25 5001110 x 1000
La sensibilité est donc plus élevée en tampon citrique,
olest oelui que nous employons donc réguli~rement.
Conoentration de la solution finale 1
--~-------------------.---.--------




Obtenue pour d ... 1 et V ... 20ml, soit t 60 miorog/l
Pour une préoision de 5 %envi~on, il faut avoir entre 10 et
100 miorog Si dans la prise dlessai.
Applioations 1
1) Si réactif 1
Nous appelons ainsi le silioium réagissant directement sur le
molybdate, selon Morrison et Wilson.
Nous analysons le Si réaotif selon la méthode déorite au para-
graphe.Courbed1absorption, avec le tampon citrique, dans les. eaux
1herœles et de rivière, ainsi que dans les "solutions de sols".
- 1~ -
2) Si total 1
Nous avons nommé ainsi tout le silioium attaqué en milieu HF
N/20 pendant une nuit.
Verser 10 ml de prise d'essai (solution de sol dans notre oas)
dans un f1aoon en polyéthylène de 60 ml.
Ajouter 0,5 ml dlaoide fluorhydrique à 40g/1 aveo une pipette
également en polyéthylène et 9,5 ml H20.
Laisser en oontaot une nuit.
Puis, pipeter 5 ml dans un béoher en po1ypropylène de 100 ml
-, .
Ajouter 5 ml de soIn d'alun, soit un léger è*è~s d'ions A13+
de 20 %.
15 ml HCl N/10
15 ml H2 0-
2 ml soln mo1ybdate d'ammonium.





mn, oomme pour Si réaotif, ajouter t
ml tampon oitrique ~.
ml so~ su1fit~-génol ~mé1angés au moment de l'emploi
100 ml en fiole jaugée.
Colorimetrer après 30 mn à 850 nm.
La oourbe d'étalonnage refaite dans oes oonditions donne les
m~mes résultats.
Bibliographie spéoia1isée.
Etude du dosage du Si1ioium et du Phosphore par photométrie
de leurs oomp1exes mo1ybdiques. M. Jean. Chimie Anal., 2 -
1956, p. 37.
Analyse de la silioe dans les silioates. I.A. Voinovitoh.
Chimie Anal., 9 - 1958 , p•. 332.
Etude de la réduotion de l'aoide si1ioomo1ybdique.P.Souohay,
R. Massart. C.R. Aoad.Soienoes, séanoe du 16 - 10 - 1961,
p. 1699.
The Absorptionetrio Determination of Silioon in.Water. I.R.
Morrison, A.L. Wilson. Ana1yst, 2- 1963, p. 88 et 100.
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- T l TAN E - Ti
Le titane constitue environ le 1/160 en poids de la croQte ter-
restre, presqu'exclusivement au degré d'oxydation 4+, seul stable à
l'air.
Cependant, quelques laounes d'oxygène pouvant exister dans le ré-
seau des oxydes (Ti 02)n, qui sont alors des berthollides, corrospondent
à. 2 Ti (III) pour 1 oxygène O(II-) manquant.
Réactions du Ti (IV) 1
1) Protonation 1
pK2
Ces 2 ions sont toujours peu solubles.
Ti (OH)4 blano précipite en milieu Cl- N vers pH 0,5
(10-2 M) ; vers pH 2,5, on n'a donc plus en solution que 10-1°M..œ Ti (IV).
En milieu fortement basique, on a des titanates, dont m~me les
alcalins sont peu solubles dans l'eau.
Remarg.ue 1 Ti3+ (ou TiO+) oation violet, ne précipite à l'état
de Ti(OH)3 violet noir que vers pH 3.
2) Electronation 1
En dehors du métal, très réducteur, il existe en outre Ti (II)
très instable et peu important
Ti -V " Ti
2+ 2e- Eo 1\.1- 1,6V+
"Ti3+ + e- ""> Ti2+ F.o = 0,37 V,
Ti (III) réduit Fe3+ NO') ..., il est utilisé pour,
doser volumétriquement certains colorants oomme la safré\nd.ne J dont la
forme réduite est incolore, en atmosphère inactive, par exemple d'anhydri-
de oarbonique CO-2.
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Conplexation ou ligandation :
Eo COI - 0,86V
a) a~Dplexas inoolores s
---~-~-------------
- SO 2_ .. ~-rtra.te, CN-, C0
3
2
-Aveo Cl , __~ _ , oitrate,
b) ~2~~!!!~!_22!2=~2 1
:- Aveo le perhydrol (eau ox;y:génée) .seo.l ou aveo l'aoide sulfu-
rique,: oomplexes inoolores en milieu basique et orangés en milieu aoi-
de. D'habitude, la oolorimétrie se fait en milieu H2S04 1,5 à 5,0 N
Ti OH3+ + ~202 + 2HS04- ~ (Ti02 (S04)2 )2- + H30+ + 2H+
-_. .Aveo de-nombreux oomposés o:z:ganiques dont les ..plus employés
en a~sorptionétriemoléoulaire sont le thYmol et l'aoide ohromotropique.
4) Préoipitation et extraotion :
TiOHP04~ le ferrooyanure et l'oxinate sont peu solubles. Ce der-
nier peut ~tre extrait par le ohlorofoTme et dosé oolorimétriquement.
Le oomplexe aveo H202 peut s'extraire également par le phosphate
d'is~yle dans le benzène.
Choix et prinoipe de la méthode :
La oolorimétrie du oomplexe formé aveo l'eau oxygénée est peu
sensible.
Dl autre part, elle implique l.'utilisation d'un milieu H2So4 assez
oonoentré, de m@me que la méthode Sm thymol, qui est la plus spéoifique.
Nous avons adopté la méthode à llaoide ohromotropique
dont la fo,rmule est donnée.-au chapitre Nitrate -. qui donne
aveo 'Ti(IV) divers oomplexes rouges entre les pH 2 et 5. Les tampons
1e& plus employés sont : aoide formique/formiate et apide monochloraoé-
tique/monoohloraoétate. Ce dernier équilibre s'éorit :
C1H2C COOH < '> Cl CH2 COO- + H+ pK 2,9
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Les ions ferriques doivent ~tre réduits; l'aoide ascorbique est utilisé
dans oe but
Réactifs :
Peser 50g d'aoide ohro~ot»opique C10 HaOaS2 •
Ajouter 800 à 900 ml d'eau. Chauffer légèrement.
Laisser refroidir. Filtrer. Ajuster à 1 1.
Soluticn réductrioe :
50g d'aoide ascorbique dans 1 1.
9,5g dIacide monochloracétique C1H2C - COOE
200 ml H2 0
50 ml Na OH N
Filtrer et amener à 500 ml.
1,,0024 mg fluotitanate de potassium K2 (TiF6 ) p.a. dans 1 litre.
Cette solution oontient 200 miorog Ti/ml.
Diluer la solution mère 20 fois.
Cette solution oontient 10 miorog Ti/ml.
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Courbe d'absorption:
a) Globale : Ti02 + graphique 1
Dans une fiole jaugée.de 50 ml, verser, dans. l'ordre :
10 ml solution étalon, soit 100 miorog en Ti(IV)
2 ml de solution d~aoide asoorbique
Compléter è, 20 mJ. environ avec H20
15 ml de solution t&opon
10ml de solut10n d'aoide ohromotropique.
Amener àvolu~~. Agiter.
Colorimétrer d'après un témoin.
Ti02 + graphique 2
Le maximun est atteint à 4 62 ,5 nm.
Cinétique :
La ooloration est stable de 10 minutes à au moins une journée.
Elle baisse de 10 %environ en 3 jours.
Courbe d'étalonnage et calouls Ti02+ graphique 3.
On obtient une très bonne droite qui passe lég~rement au-dessus
de 1 1 0rigine, mais il est plus simple de partir de l'origine•.
Nous ~vons alors D = 1,00 pour 141 miorog Ti(IV)/50 ml, ,aveo une
préoision d'environ 5 %entre 30 et 120 miorog dans la prise d'essai.
Coeffioient d'extinotion molaire:
47 900 000 :x; 50
147 x 1 000
a 16 000 + 1 000
-




I~f1uenoe des oorps g3nants :
Les plus importants dans les sols sont les ions ferriques et ~~' ..
thophosphateSoNous avons oolorimétré des solutions oontenant 100 ou
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15 mg Fe3+ ne gênent pratiquement pas, soit environ 100 fois
la quantité maximale de Ti(IV) que l'on peut doser dans la prise d'essai.
Nous avons refait la courbe d'étalonnage avec 100 microg Al (nI)
pour vérifier si tout le Ti (IV) est bien rentré en réaction avec l'acide
chromotropique. En effet, les complexes fluorures les plus stables sont
ceux de Al (III), du bérylium Be (II), de l'étain stannique Sn (IV) et
du zirconium Zr (IV). Ceux du T~ (IV) sont plus labiles et ils sont dono
déplacés par l'aluminium selon 1
Ti F6
2
- + Al3+ + H20 ~_ Al F6 3- + Ti02++ 2H+
Masses atomiques 1 Ti = 47,9 - Al = 27,0 et F ... 19,0.
160 x 27
47,9 ... 85 microg Al (III) suffiraient, pour que cette
réaction soit complète, mais il ne nuit pas, au contraire, d'en verse~
un léger excès.
Les résultats obtenus sont exaotement les mêmes que sans
aluminium.
Avec les 150 microg de Ti .. (nr), ~ous avons, puisque la solution
étalon est préparée ~ partir de K2 (~J).
1504~,~ x 19 ... 360 microg r qui ne gênent donc pas.
Le complexe Ti (IV) - aoide chromotropique est dono plus sta-
ble que Ti F6
2
-, du moins avec de faibles quantités de ~.











COURBE D'ABSORPTION GLOBALE Ti IV
1001 en Ti4+/SOml
-+








Ti 02+ GRAPHIQUE :3.(acide chromotropique).
















concentration en Yde Ti \V/50m\
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Ti 02+: GRAPH IQ Ut. 4 (acide chromotropique).
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Ti 02+ graphique 4
A oe pH voisin de 3, pcV) est à l'état de H2 PO; •
Nous constatons une interférence négative, qui, à 5~ près
environ, est linéaire, jusqu'à (au moins) 800 microg en P (V), qui don-
nent une décroissance de la densité optique du tiers environ.
Nous sommes dans les limites de l'erreur sur le dosage du titane,
soit ~, avec l'égalité pondérale en phosphore et a fortiori avec un
échantillon moyen de la lithosphère, où le rapport Ti/P est voisin de 5.
Applications 1
Dosage du titane après attaque triacide~
Bibliographie spécialisée 1
- Méthodes d'Analyses du Commissariat à l'Energie Atomique.
Presses Uhiversitaires de France • 1962. Métho~e n 095.
116 -
-SODIUM-
Le sodium constitue environ le 1/36 en poids de la 1ith~re
où il se trouve uniquement au degré rédox 1+, seul stable en présence
d'eau ou d'air.
Réactions des alcalins 1
Les ions alcalins sont difficiles à caractériser par suite de
l'absence de complexes stables, de composés très peu solubles, et de
réactions d'oxydo-réduction en solution aqueuse (excepté par é1ectro1yse)~
Les potentiels normaux sont de l'ordre de - 2,7 V à - 3,0 V,
Les métaux sont extr~mement réducteurs et réduisent presque to~ les com-
rapide des ions hydrogène aposés. Avec l'eau, il Y a réduction
2M""~ ~O ---/7':>. 2 11'1+ + ~ -t + 2 or
Avec M= métal alcalin
Cs, francium Fr.
lithium Li, Na, K, rubidium Rb, césium
Les hydroxydes sont des bases fortes, très solubles, KOH étant
légèrement plus forte Clue Na OH.
Solutions étalons s
Masse atomique = 23,00; l mé = 23, Omg.
Solution mèreA -..3
------------
53,00g carbonate de sodium
une nuit à 105° Co Dans 500 ml.
Na2 C03 psi. préalablement séohé
Cette solution contient 2 mé Na+/m1~
La solubilité de ce composé ionique dans 100g d'eau est de 1
7,lg à OOC et 45,5g à 100° C.
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Solution B
Diluer la sol~tion A 5 fois
Cette sol~tion oontient 400 mioro é Na+/ml.
Sol~tion C :
Diluer la-sol~tion B 10 fois.
Cette solution oontient 40 mioro é Na+/ml.
Longue~rs d'onde utilisées :
Raie d~ sodium ----------------e-------------------;




+ 2+Comme pour K et Sr , les points aberrants oorrespondant à des
oonoentrations inférie~res au traoé des d~ites a~ 1er éohelon ne sont ~
indiqués. Ils oorrespondent d'aille~rs à des mesures par trop impréoises.
+Pour Na p nous no~s sommes arr3tés a~ 5e éohelon~ oar a~ 6e éohe-
Ion on ne po~rrait avoir q~e des sol~tions pratiq~ement sat~rées, oe
q~i est inutile.
La gamme.de oonoentration_obten~ev~ de 3 à 800 mé/l.
Il fa~t donc avoir dans la prise d'essai (15 ml maximum) entre
3 x 25 x 1 000 et 800 x 25 x 1 000
-1 000 1 000 ' soit entre 75 et 20 000 mioro é,
soit entre 1,7 et 460 mg de Na+.
Applioations
Sols : oations éohangeables et totaux.
Eaux thermales et de rivières.
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-POTASSIUM-
Le potassium constitue environ le 1/39 en poids de la cronte
terrestre où il se présepte uniquement au degré rédox 1+, seul stable en
présence d'eau ou d'air 1
Réactions du potassium 8
Cf au chapitre Sodium.
Solution étalons :
Masse atomique = 39,10 ; l mé = 39,lmg.
Solution mère A 1
--~~-------
24t~:g acétate de potassium KCE)COO p.a. préalablement séché une
.:nuit ~ 1-o5°C. Dans 500 ml.
Cette solution contient 500 micro é ~/ml.
Solution B 8
--~-..---
Diluer la solution A 5 fois.
Cette solution contient 100 mioro é K+/ml·.
Solution C 1_... ------...-
Diluer la solution B 10 fois~
Cette solution contient 10 micro é X+/ml~
Solution D &
-~-.. ... _-
Diluer la solution C 10 fois






" I~+ +Q /+
-tI' Cone. rêelle en mé Il
0 0,4 2 4 6 8 10 12 14
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,
1,5
--.-' . ~.... -.~ --' ......-" ~. -;. ,.:.. ....... - """""-'-" ,....-_.~
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Longueurs d'onde utilisées 1
Raie de potassium •••••••••••••••••••••••••••••••••• 1 404,4 nm
Raie de l'étalon interne (cobalt) oorrespondante •••• 1 412,1 nm
Courbes d'étalonnage 1
6 droites sont traoées, en 2 graphiques, couvrant la gamme de
0,4 à 160 mé/l. Il faut donc avoir dans la prise d'essai (15 ml. maximum)
entre 10 et ~OOO mioro é, soit entre 0,4 et 160 mg de K+~
Applioations 1
Sols 8 oations éohangeables et totaux.
Eaux thermales et de rivières~
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-STRONTIUM- Sr
Un seul degré d'oxydation en présence d'eau ou d'air 1 2+.
Réactions du strontium 1
Elles sont pratiquement identiques à celles du calcium (ainsi
que Ba et radium Rar.
Nous avons vu que le strontium interfère dans les dosages co1ori-
métriques du calcium, y compris avec le glyoxal - bis (2 hydroxyani1). Il
en est de même dans les méthodes volumétriques'.
Il est très long de séparer par gravimétrie ou extraction 1iquide-
liquide, les 3 alcalino - terreux Ca, Sr, Ba_; la meilleure méthode est
alors l'é1ution à travers une résine échangeuse de cations.
Pour l'anaJ,.yse d'un mélange d'alca1inù - terreux, comme pour
celle des a1ca1ins,lL~t~trieatomiqueou l'émissiométrie (spéciale-
ment de flamme) sont pratiquement les seules méthodes utilisables.
Solutions étalons :
Masse atomique = 87,63 ; l mé = 43, 8mg.
33,35 g chlorure de strontium hexahydraté SrC12• 6H20 p.a.
préalablement séché une nuit en dessicateur. Dans 500 ml.
2+.....A....Cette solution contient 0,5 m é Sr 1 ,,JD.l
Solution B 1
... _-- ......
Diluer la solution A 10 fois
Cette solution contient 50· micro é Sr2+/ml~
Solution C 8
...... _---
Diluer la solution B 10 fois.




























Cone. réelle en mé/l
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Diluer la solution C 10 fois.
Cette solution contient 0,5 micro é Sr2+jml~
Longueurs d'onde utilisées 1
Raie du strontium.. o ••••••••••••••••• o •••• 0 • • • • • • • •• ,1




La gamme de concentration obtenue va de 0,05 à 10 m éjl. Il faut
donc avoir dans la prise d'essai (15 ml maximum) entre 1,25 et 250 micro é,
soit entre 55 microg et Il mg Sr2+.
Applications g
Eaux thermales et de rivières.
K+ S 2+, r •
: 01-, phosphate, la somme su1-
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ANNEXE
Analyse des eaux et des extraits aqueux de sols
Sur les --fiohes de denandes d'analyses sont oonsignées, outre le
~om du denandeur et de son organisme, la provenance des éohanti110ns,
et les dates de prélèvement et de réoeption au laboratoire.
Ordre des différentes opérations s
A - Dès l'arrivée des éohanti110ns d'eaux t
1° Préparation des fiohes, en double exemplaire.
2 0 Faire l'extrait seo sur eau brute ~seu1e mesure effectuée
sur eau non filtrée).
3° Filtrer sur papier-filtre à ruban bleu (filtration lente)
dans un f1aoon en polyéthylène à 001 étroit de 2 1.
4° Doser de suite N02-, Fe
2+ et le pouvoir réducteur (avant
o~ydation notable à l'air) et 0°3 2- et H003 - (à oause du
CO2 atmosphérique).
B - Analyses ultérieures :
+Conoentration pour Na ,
Les-3 tests qualitatifs
fure + sulfite.
7° Les.autres dosages quantitatifs.
8° Ca10u1 des paramètres et remplissage des fiohes ana1yti-
ques.
l Tests qualitatifs et dosage-s correspondants :
1 0 Sulfure - sulfite
2- S4+ aqueuxS aque1lJlX
H2S < pH7,1 H2S03<pH1 ,8
ns - entre pH7,1 et 13,° HSO - entre pH1,8 et 7,23
S2-> pH 13,0 2-S03 ).. pH 7,2
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8ur une-plaque à godet :
1 goutte d'eau à essayer
4 gouttes tampon de pH4 (KH2P04 g 19 + K2HP04 10g, dans 100m1)
1 goutte solution fuchsine acide 8 à 19/1
Attendre 30 s
8i déoo1oration (par réduotion du oolorant) présence de 8 sous
l'un des 2 degrés rédox oi-dessus (ou les 2). A noter. Faire
alors le test des sulfures
SO ml d'eau à essayer
quelques gouttes HC1 12M
" "Pp (N03 ) 2. à 1 OOg/l
8i préoipité noir : présenoe de 8 (II -)
82 - + Pb2~ ::-"'JPë 8 ~
2° Chlorure:
10 ml eau à essayer
2 gouttes HN03 11,4M
1 ml solution Ag N03 à SOg/l
8i l'on a. :
Auoun louohe : reoommenoer, si oonfirmation , absenoe de C1-
Une légère opa~esoenoe : traoes de C1-
Un louche net : prise SO Dl, doser avec Ag+ N/SO
Liqueur laiteuse aveo précipité: prise 10 m1,doser avec Ag+ N/SO
En réalité, on a ainsi la somme C1- + Br- + 1-, seul le chlorure
d'argent est franchenent b1ano au départ (le bromure: jaunâtre
et l'iodure ~ jaQUe).
8i le test sulfure-sulfite est positif, oxyder tout le soufre au
degré rédox 6 + au moyen d'une solution neutre de KMn 04; on a, entre
pH 7, 2 et 1 3 ,0 :
elVIn04- + 3H8 - +
2-
2 Mn04- + 38 °3 +
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Ponr oe1a~ fair& bouillir 5 minutes, verser Mn04 - jusqu'à teint~
rose très faible. Puis rendre inoo1ore par une goutte d'eau oxygénée g
2Mn04 - + 3H2 02 +2!I~~ 2M~02 ~ + 3 021' + 4H2 0
. .
avant le dosage, a pour but d'emp~oher la précipi.~
+





= (n _ b) 1, 000
50V
Si V, volume de la prise d'essai = 50 ml, on
Pour le dosage 1ui-m@me, se référer au.ohapitre Ch1orure.Conc1uoion.
Retranoher .de la 1eoture le témoin fait aveo le m@me volume d'eau
distillée que celui de la prise d'essai de l'éohanti11on (témoin de
teinte).
C1- mé/l
.C1- mé/1 =-0,4 (n ~ b)
aveo n = nombre_de ml de Ag+ N/50 v~rsé pour l'éohanti1lon
b = ~"~ -"- l'essai à b1ano(témoin).
Dans ohaque Er1en - Meyer sont versés 0,5 à 19 Ca(1'03 p.a. et 1m1
K2~r?4 p.a. à 50 g/l.
3 0 Phosphate:
Dans un tube à essai, verser :
6 ml eau à essayer
2 ml H2S04 3,6N (10 10)
1 ml réaotif su1fo-mo1ybdique (25g mo1ybdate d'ammonium +
2BO ml H2S04 36N dans 1 1)
3 ml d'aoide asoorbique à 6g/1 (solution à refaire 2 fois par
mois) •.
Chauffer 3 mn au beo, Bunsen sans faire bouillir.
Si ooloration bleue : présenoe de phosphate. Le dosage est à
effeotuer, en général sur 20 ml d'éohanti1lon, ajouter alors
8-m1 H2S04 à 10 %pour ~tre en milieu environ N.
Se référer au ohapitre Orthophosphate Courbe d'absorption.
Aveo 20 ml de prise d'essai, on a P mg/1 = 0,021d.
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II Autres dosages :
1° Colorimétriques
Lea modes opératoires ont été vus dans les paragraphes Oourbes
d'absorption, les oolutions étalons étant remplaoées ioi par un volume
déterDiné V d'eau à analyser.




Aveo V a 25 ml, NH4+ mé/l ~ O,00076d
Nitrite N02 - 1
Âveo V ~ 25 ml, N02 - mé/l D O,00068d
Aluminium À13+ ':
Aveo V = 50 ml, A13+ mé/l = 0,00188d
2+Fer Fe : (orthophénanthro1ine)
Aveo V = 50 ml, Fe2+ mé/l = 0,003 0d
e) Manganè~e Mn2+., (Mn 04-)
Aveo V = 25 ml, Mn2+ mé/l a O,029d
f) Si1ioium Si
Aveo V = 20 ml, Si mail A 09055d
Nous avons vu que le phosphate gêne (16 P_= 1 Si).
1 P pour 2-Si donne une erreur positive de ~ % environ sur le
dosage du silioium, on est alors dans l'ezreur possible •
.Pour plus de 1 P pour 2 Si, il fa.ut extraire le phosphore , of
ohapitre Silioium Inf1uenoe des ions g@nants et extraotions.
a) Extraits seos : gravimétrie
- - A ~aire aur eau brute et eau filtrée, la différenoe entre oes 2
valeurs oorrespond. aux matièrea en suspension.
On prend en général 50 ml pour ohaque détermination.
L'évaporation est débutée sur plaque ohauffante douoe. Aller à
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seo ~l.stuve à 11,OoC. Ne pas monter plus haut, oar beauooup de oorps se
déoomposent au-dessus de oette température et les résultats ne seraient
alors plus oomparables.
b) Conduotivité:
La oonduotivité éleotrique lambda est l'inverse de la résistivité.
Elle s'exprime en milli ou mioro siemens par om.
--Le siemens S- (anoiennement mho) est l'uni té de oonduotanoe, 0 i est-
à~dire l'inverse de l'ohm, unité de résistanoe R.
Conduotivité a oonductanoe x oonstante de la oellule employée K.
La oonstante de la oellule est déterminée à l'aide d'une solution
de K01 N!10.
Conduotivité de KCl ! 6 -1N 10 : 12,89 environ 12,9mSom à
Exemple
K 1::
1 si on trouve 58 ohms, la
58 jJl ~_0,0129 ~ -1 om-1
. 6 -1





La oonductivité augmente aveo la température. Comme les oonduc-
timètres.n'ont pas de réglage de température (à l'inverse des pH mètres
tant soit peu perfeotionnés), il faut. apporter une oorreotion de tem-
pérature. Aotuellement, les mesures de oonduotivité, oomme toutes les
grandeurs physiques en ohimie,sont ramenées en 25°C.
Le faoteur de oorreotion f entre 15 et 30°0 est indiqué sur le
graphique Conduotivité.
En salle olimatisée à 20°0, f 1:: 1,112 : soit, avec K -1= 0,750 m
~ 2500 en IL Som-1 Clll 750 000 x 1 ,112N~83~0.;;......;0;;..;;0_0_
. r· R en okms R en ohms
Si la oonstante de la oellule s'éloigne de plus de 20 % de
valeur neuve, il faut replatiner les éleotrodes.
sa
0) pH : _
Mesure effeotuée après étalonnage des électrodes (verre et oalo-













d) Pouvoin réduotenr 1 volumétrie
Oorrespond prinoipa1ement à ~a teneur en_matière organique, mais
aussi. à la présenoe d'autres oorps réduoteurs (Fe2+, NO~-, sulfure,
sulfite ••• ).
L~oxydœnt utilisé est parfois 1e diohromate cr2 07
2
-, mais géné--
ralement on emp10ie.1e permanganate Mn04-, toujours en milieu su1furi~
que assew oonoentré, dono très aoide.
Aveo un gluoide oomme le gluoose (où n = 6) on a :
. _.
( ) + ~ 2+5 CH20 n + 4nMn04 - + 12nH ~ SnC02 ""1 ~ 4nMn
Et aveo l'aoide oxa1iqu~ R2C204 :
2Mn~4- + SROOC - COOR + 6H+~ 2Mn2+ + SC?2t + aH2 0 •
Prélever 50 ml d'eau à essayer dans ~ne fio1é oonique de 250 ml.
Ajoater 5'Dl (éprouvette) de H2S04 -6U 1/4 (9N).
Il 1? ml (~ipette préoision) de KMn04 N/100, soit ioi M/5 00 •
Faire- bouillir douoenent 10 minutes.
Si déoo10ration 1 reoommenoer aur·une prise.d'essai inférieure.
Si ooloration persistante refroiair et ajouter :
10 ml aotde oxalique H2C~04:~·2H20.' N/1.00, soit: M/2.00.
Titrer l'exoès d'aoide oxalique par KMn04 N/100 jusqu'à teinte
rose-mauve p'ersistant 30 seoondes environ.
- - -
Le nombre n deoI de Mn04- N/100 représente oe qu'il a été né-
cessaire.de oonso~mer pour oxyder les substanoes réduotrioes de l'eau.
Aveo n' a ml de Mn04 - N/100 pour le témoin (fait aveo le mame volume
d'eau distillée), nous avons:
-,/ 1 000 en - ni) 1
e me 1 = 100 V =
et pour V = 50 ml :
10 Dr - niV
e- mé/1 = 0,2 (n - n').
e) Carbonate C0 3
2
- et hydrogénooarbonate HCO, - :
Dosage acidinétrique par volumétrie.
Les autres bases faibles: phosphates, sulfures, ammoniaque NE"
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eto ••• interviennent, .ainsi que les ions hydroxyde OH-de l'eau, .mais
leur oonoentration est en général très faible par rapport à oe11e de
CO 2- et HCO -.3 oo~/ + H2 0 < ? HCO - + H+ pK 6,43
HCO - > co 2- + H+ 11 10,33 cç 3
Zones de-virage des indioateurs~de pH :
phéno1phta14ine : inoo10re 8,0 --9,9 rouge
. - ; . .
~éthy1-orange (hélianthine; orangé III) : rouge 3,1 --4,4 jaune
orQngé.
La. phéno1phtaléine, inoo10re à pH.( 8, ne ~nera pas pour le 2e
Tirage.
Prélever 50 ml d'ea.u à essayer dans un Er1en-Meyer de 250 ml.
Ajouter 2 gouttes de solution de phéno1phta1eine à 19/1 dans
l'éthanol.
Titrer avec H2S04 N/10 jusqu'à disparition de la teinte rose.
-Ajouter.ensuite 2-gouttes de solution de méthy1-orange à 19/1
dans l'eau, puis filtrée.
Titrer avec le m~ne aoide jusqu'à virage du j~une au rose.
Soient n et n' les volumes respeotifs de H2S04 N/10(ou R+ N/10).
+~ i t f';> Vo1.R versé
< ;.
< 3>( >.
" " i CO 2- +La fleohe desauohe represente_.la reaot on 7 + H --? HC0
3
-,
elle oorrespond donc à la quantité de 0°3 2- présente.
La f1èohe de-droite représente la m~me quantité d'aoide oonsommé
_ 2-
par H003 pr~v~nant de ~~ ~03 initia~.
La flèohe du milieu (généralement de beauooup la plus grande)
loorrespond donc à la neutralisation du RC03 - de.départ.




- mé/1 = (n _ a) 1 000 = 2 (n - a)50 x 10
1 000
50 x 10 = 2(n r - 2n - al)
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HCQ3- mé/1 = (n' - 2n - ar)
2-Sulfate S04 1 gravi~étrie
- O~ utilise l'insolubilité dans l'eau quasi-totale du sulfate de
baryum. 1
S042- + Ba2+~ Ba S04~
Verser 250 Dl d'eau à essayer dans un béoher.
Puis 2 ni Hel 12M p.a. pour ohasser les ions C0
3
2
- et HC03 -, le
oarbonate de baryum Ba C03 étant-lui aussi insoluble.
Porter à.ébu11ition modérée. Ajouter goutte à goutte une solu--
tion de .Ba C1 2 , 2H20.à 100 g/l, jusqu'à disparition de trouble (éviter
autant que possible un exoès de réaotif). Le ohauffage favorise l'ag-
glooération des grains fins de Ba S04' qui sans oe1a passeraient à tra-
vers les filtres oourants.
Laisser dGoanter une nuit, verser sur un filtre en verre frité
nO 4. Laver à l'eau bouillante jusqulà disparition des ions.C1-(à Ag+
en ~ilieu nitrique). Porter à 105°C jusqurà poids oonstant (une nuit
suffit).
Soient t
PM de Ba S04 233,4
V le volume en ml de la prise dlessai
m la masse du





x 2 x m
c:I 8,56
x V
Avec V a 250 ml, on a :
Remarque 1
--------
SO 2- né/1 = 0,0342 m4
Il existe une méthode oolorimétrique 1 au.oh~oranilate de baryum,
que nous n'avons pu expérimenter. Voir à oe sujet 1 Co1orimetrio Deter-
mination of.Su1fate with Bariun Ch1orani1ate par R.J. Berto1aoini et
J.E. Barney, Anal. Chem. 29, 2 - 1957, p. 281.
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g) Caloium Ca2+ et magnésium Mg2+ :
Cf ohapitre Magnésium Conolusion.
2+Les oomplexes E..D T A - l'II sont plus stables que les oomplexes
indioateurs - ~+, oes derniers sont dono déplaoés par liE D T A.
Utiliser le derivé,disodique de liE D T A ou oomplexon III, ver-
sénate, trilon B de formule
(HOOCŒH2 )2 N(CH2 )2 ~(CH2COONa)2.2H20 de PM 372,24
en solution aqueuse M/100, soit 7,445g/2 l
a)




tO à 50 ml dleau à essayer, aoit a.. Compléter à 50 ml aveo
H2 0 distillée.
1 ml NaOH 2,5N pour amener le pH à 12,5 environ
10 ml tampon pH 12,6 (1 Og~ NaOH p.~. et 10 g borax
1 .D4Ô7Na2'e1 bll20 :b.ll~ do.n~ 1 1). __
Avant NaOH : éventuellement (ai Fe2+ ou autre-ion-préoipitant
en milieu basique, en quantité non négligeable) verser 1 ml
KCN à.10 g/l.
10 gouttes solution G.B.H.A. ou glyo~al bia (2 hydroxyanil)
à 5 g/l dans lléthanol.
Titrer par E D T A M/100 jusqu1 à virage du rose au jaune, soit
V1 ml versés.
1» Ca2+ + M 2+
..._------~--
10 à 50 ml eau à essayer, soit b. Compléter à 50 ml avec H2 0
distillée.
5 ml HCl N
-Faire bouillir -1 minute, pour éliminer HC03 - (à. 11 état de CO 2t)
g~nant pour le dosage.- Refroidir •.
5 ml de NH, environ 7N (soit NH, 11,4N, d = 0,925 pea., à
60 %). _
On a ainsi un tamponNH,/NH4 + de pH 10.
2 gouttes solution d~ noir érioohrome T (0,2 g oolorant, 1,8g de
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Ca2+ mé/l ... 0,02 x 1 000a V1
20 V
... a 1
Si a ... 50 ml, Ca2 + mé/l = 0,4V1
(Ca2+ + Mg2+) mé/l ... 20 JT2
b
Si b lOI 50 ml, .(Ca2+ + Mg2+) mé/l lOI 0,4V2
- Les solations d'indioateurs de oonoentration d'ions sont à re-
faire 2 fois par mois.
h) Sodium Na+, potassium K+, strontium Sr2+ :
Cf ohapitresoorrespondants et Introduotion Speotrographie de
flamme.
i) Réduotion du nitrate NO,- en nitrite N0 2- 1
Cf ohapitres-Nitrate Conolusion et Nitrite Courbe d'absorption.
1 à 25 ml eau à essayer. Compléter à 25 ml avec eau distillée.
Porter au bain-marie à 50°C. Âjouter :
1 ml NaOH N (milieu basique)
1 ml solution CuS04 ,. ;H2 0 à 20 mg(l (Cu
2
+: oatalyseur rédoœ)
1 ml solution sulfate d'hydrGsinium à 1,2g/1 (hydrazine: réduo-
teu.r).
Laisser à 50°C pendant 15 minates. Refroidir.
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Oontinuer oomme au ohapitre Nitrite (respeoter alors les pH de





"" La. dureté ou titre hydrotimétrique :rH d!une eau oorrespond à la
som~e des oonoentrations en oations sauf ~ H+, les aloalins et NH4+.
Généralensnt, Ca2+ et Mg2+ prédominent largenent sur les autres.
Elle est exprimée en degrés français of g
1 Of =10 mg Oa003/l
Auparavant, on employait co~neréaotif une solution de savon pur
dans l'éthanol à-50 %en volune, dont 1 ml ~ 1 ~f, réaotif préalable-
ment étalonné. Le "dosage se faisait dans un flaoon bouohé émeri et on
agitait vivement à ohaque versement de la solution de savon, et oe jus-
qu'à formation de mousse d'environ ~om de hauteur, persistant une mi-
nute.
Aotuellement, on oonsidère le volume diE D T A versé.~100 ml
O 2+ M 2+ , t' d"d~prise d'essai, pour le dosage de la somme a + g ,0 es -a- ~re
jusqu'au virage au noir érioohrome T.
Si la prise est de 50 ml, on a TH of • 2 V2~ soit 5 fois le nom-
bre de mé/l de la somme de oes 2 oations~
2° Teneur en sodium
Ooeffioient d'absorption dn sodium SAR
où Na+, Oa2+ et Mg2 +sont exprimés en mé/l
3° Olassifioation des eaux d'irrigation:
Oelles-oi sont olassées d!après le~ oonduotivité~exp~imée
-1
en m S om et par leur ooeffioient d'absorption du sodium SAR :
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°1 \~'0,25
°2 0,25<~~0~75 S1 SAR~ 1°
°3 O~ 7;<A-s:: 2,25 S2 : 10< SAR~18
""
°4 2 ,25<À<5,0 S3 · 18< SAR~ 26·




L'eau distillée indiquée dans tout le texte est en réalité de
l'eau percutée distillée.
Tous les résultats dans les nilieux naturels sont donnés aveo
2 ohiffres signifioatifs, oe qui est suffisant.
_ _ • _ 4 _ •
Pour. les analyses d'eaux, oonsulter le~ Annual Reviews d'Ana-
lytioal Checistry des années iopaires : les ohapitres Water
Analysis.
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CLASSIFICATION PERIODIQUE DES ELEMENTS
===-=_======_===__========= &L:=====-====~
LEGENDE COMPLEMENTAIRE
L'hydrogène H (qui constitue environ 73 %de la masse de l'Univers)
fait partie du groupe 1, mais peut être également assimilé au
groupe 7 D
L'hélium He (qui constitue environ 26 %de la masse de llUnivers)
est assimilé au groupe 8.
Les lanthanides et les curides font partie du groupe 3.
Nous tenons à remercier Ml'a. MEUNIER, KIKI et leurs collaborateurs
pour l'impression de ce document 0
